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1 Einleitung
Thermoelektrische Effekte sind mittlerweile seit fast 200 Jahren bekannt. Thomas Johan-
nes Seebeck veröffentlichte 1823 erstmals Ergebnisse einer experimentellen Arbeit [1], die
den heute nach ihm benannten Effekt der Entstehung eines elektrischen Feldes in Festkör-
pern als Folge eines Temperaturgradienten beschreibt. Diese fundamentale Verknüpfung von
Temperatur- und elektrischer Spannungsdifferenz in Festkörpern findet seit Jahrzehnten in
vielen Gebieten der Technik Anwendung. Beispielhaft können hier die Temperaturmessung
sowie die thermoelektrische Konversion thermischer in elektrische Energie genannt werden.
Insbesondere auf dem Gebiet der thermoelektrischen Energiekonversion wurden in der jün-
geren Vergangenheit vor dem Hintergrund knapper werdender fossiler Ressourcen massive
Anstrengungen unternommen, um Abwärme technischer Systeme für die Erzeugung elektri-
scher Energie zu nutzen. In Deutschland haben in den vergangenen Jahren die langfristigen
Zielvorgaben der Europäischen Kommission (Verordnung (EG) Nr. 443 / 2009) zur Redukti-
on der CO2-Flotten-Emission von Personenkraftwagen und leichten Nutzfahrzeugen zu einer
signifikanten Erhöhung der Forschungsaktivitäten, zur Nutzung der Abgasabwärme für die
thermoelektrische Energiekonversion, geführt. In diesem Fall werden elektrische Leistungen
von einigen Hundert Watt bis hin zu Kilowatt von entsprechenden thermoelektrischen Ge-
neratoren (TEG) erwartet. Das Erreichen einer ausreichenden thermodynamischen Effizienz
η , definiert als Quotient aus abgegebener elektrischer Energie Eout und zugeführter Wärme
Qin, ist ein entscheidendes Kriterium für den Einsatz der thermoelektrischen Energiekon-
version, die in diesem Leistungsbereich in massiver Konkurrenz zu anderen Konversions-
verfahren (z.B. Dampfmaschinen, Gasturbinen) steht. Besonders dieser Aspekt wurde von
C. B. Vining in 2009 [2] ausführlich diskutiert. Jedoch bieten TEG im Vergleich zu diesen
Konversionsverfahren weitere signifikante Vorteile:
• keine beweglichen Teile
• Funktionstüchtigkeit von TEGs auch unter sehr rauen thermischen und mechanischen
Bedingungen (z.B. Weltall, Hochöfen)
• geräusch- und vibrationslos
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Neben den beispielhaft genannten Aktivitäten, die Beiträge zu den fundamentalen Themen
Energie und Klimawandel liefern sollen, ist Energy Harvesting, also die Konversion kleinster
elektrischer Energiemengen aus anderen lokal verfügbaren Energieformen, ein aktuelles For-
schungsgebiet der Thermoelektrik [3, 4]. Die Zahl und Vielfalt batteriebetriebener Systeme
mit einer elektrischen Leistungsaufnahme von Mikro- bis Milliwatt im Bereich Consumer-
und Industrieelektronik ist gerade im vergangenen Jahrzehnt deutlich angestiegen. Der Be-
trieb autarker Sensoren hat, durch die immer noch schnell wachsende Verbreitung und Ver-
besserung der drahtlosen Informationsübertragung in Kombination mit schneller Verarbei-
tung immer größerer Datenmengen, an Bedeutung gewonnen [4].
Experimentelle und theoretische Forschungs- und Entwicklungsarbeiten betreffen nach wie
vor die gesamte Kette vom thermoelektrischen Material bis hin zur Anpassung von ther-
moelektrischen Generatoren an eine gegebene Systemumgebung. Für die Erweiterung der
Einsatzbereiche thermoelektrischer Generatoren mit hoher elektrischer Leistung auf einer
Skala von 100 Watt und mehr ist die Verbesserung der intrinsischen Materialeigenschaften,
die eine Grundlage für die Erhöhung der thermodynamischen Effizienz ist, unumgänglich.
Im Bereich des Energie Harvestings steht im Gegensatz dazu die Erzeugung einer Mindest-
leistung unter gegebenen Systembedingungen im Mittelpunkt. Als Prämisse für potentielle
Energieversorgungslösungen autarker Systeme ist, neben Parametern wie Herstellungskos-
ten und Materialverfügbarkeit, die Kompatibilität zu etablierten Elektroniktechnologien ein
wesentlicher Faktor.
Die vorliegende Arbeit thematisiert die Herstellung und Charakterisierung thermoelektri-
scher Generatoren auf der Basis von oxidischen Thermoelektrika. Wesentliche Motivation
für den Einsatz dieser Materialgruppe ist zum einen die Verfügbarkeit entsprechender Her-
stellungstechnologien auf industrieller Skala, die zur Herstellung vieler passiver elektroni-
scher Bauelemente eingesetzt wird. Zum anderen bietet der inhärente Vorteil der chemischen
Stabilität der Oxide an Luft bis zu hohen Temperaturen einen wesentlichen Vorteil im Ver-
gleich zu anderen thermoelektrischen Materialien. Im nächsten Kapitel 2 wird zunächst in
die Grundlagen thermoelektrischer Effekte und der thermoelektrischen Energiekonversion
eingeführt. In Kapitel 3 dieser Arbeit werden thermoelektrische Generatoren auf der Basis
von Oxiden diskutiert. Neben einigen Technologie- und Materialaspekten liegt der Fokus
auf der theoretischen Beschreibung unterschiedlicher Aufbaumöglichkeiten solcher Genera-
toren. Es wird gezeigt, dass die Herstellung künstlich anisotroper Thermoelektrika auf der
Grundlage der Materialgruppe der Oxide ein interessanter Ansatz für die effektive Herstel-
lung von robusten thermoelektrischen Generatoren mit herkömmlichen Keramiktechnologi-
en ist. Kapitel 4 enthält eine Zusammenfassung der eingesetzten experimentellen Charakte-
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risierungsverfahren. Einen Schwerpunkt bildet dabei die Beschreibung und die Evaluierung
eines im Rahmen dieser Arbeit konstruierten und in Betrieb genommenen Messplatzes zur
Bewertung elektrischer Kenndaten von thermoelektrischen Generatoren. Im abschließenden
Kapitel 5 werden die verwendeten Modell-Materialien hinsichtlich ihrer thermoelektrischen
und mechanischen Eigenschaften untersucht. Diese stellen die Grundlage für die darauf auf-
bauenden Experimente an anisotropen thermoelektrischen Generatoren dar. Für die Unter-
suchung der Leistungsfähigkeit wird eine Parametervariation durchgeführt und mit FEM-
Simulationen sowie theoretischen Betrachtungen überprüft.
3
2 Physikalische Grundlagen der
Thermoelektrik
Seit der Entdeckung der direkten Umwandlung von thermischer in elektrische Energie durch
T. J. Seebeck [1], hat sich die Forschung im Bereich der Thermoelektrik rasant entwickelt.
Das Einsatzgebiet reicht von der Raumfahrt [5] über terrestrische Anwendungen [6] bis hin
zu kommerziellen Geräten im Haushalt [7, 8].
In diesem Hinblick soll dieses Kapitel einen kurzen Überblick von den Anfängen bis zur
Gegenwart liefern. Im ersten Abschnitt 2.1 werden die grundlegenden thermoelektrischen
Effekte von T. J. Seebeck, J. Peltier und W. Thomson für isotrope und anisotrope Materialien
beschrieben. Anschließend wird in Kapitel 2.2 auf die thermoelektrische Energiekonversion
unter Verwendung des longitudinalen und transversalen thermoelektrischen Effekts einge-
gangen und eine Gütezahl (Figure-of-Merit bzw. ZT -Wert) vorgestellt, die es ermöglicht
thermoelektrische Materialien und Generatoren miteinander vergleichen zu können. Dar-
über hinaus wird auf die verschiedenen halbleitenden Materialien und ihre Verwendung in
thermoelektrischen Generatoren eingegangen. Im letzten Abschnitt werden drei Konzepte
thermoelektrischer Generatoren vorgestellt.
2.1 Thermoelektrische Effekte
In elektrischen Leitern führt ein Temperaturgradient ∂T /∂~r immer zur Entstehung eines
elektrischen Feldes ~E. Dieses Phänomen wird nach seinem Entdecker T. J. Seebeck [1] als
Seebeck-Effekt bezeichnet. Im eindimensionalen isotropen Fall kann vereinfacht ausgesagt
werden, dass die Temperaturdifferenz ∆T zwischen zwei Punkten eines Festkörpers zu einer
elektrischen Potentialdifferenz ∆U (Thermospannung oder Thermokraft) zwischen diesen
Punkten führt.
Abbildung 2.1: Seebeck-Effekt im eindimensionalen isotropen Fall.
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Der Proportionalitätsfaktor zwischen ∆U und ∆T ist für den Grenzübergang von ∆T → 0 der
absolute Seebeck-Koeffizient S:
S(T ) = lim
∆T→0
∆U
∆T
=
∂U
∂T
. (2.1)
Für die Messung der Potentialdifferenz ∆U wird ein zweites Material benötigt, um ein not-
wendiges Messgerät anzuschließen (Abbildung 2.2a). In dem Fall tragen beide Materialien
A und B mit ihren jeweiligen absoluten Seebeck-Koeffizienten SA und SB zum relativen
Seebeck-Koeffizienten SA,B bei:
SA,B = SA−SB = lim
∆T→0
∆UA,B
∆T
, (2.2)
mit der im offenen Stromkreis resultierenden Thermospannung ∆UA,B. In der einfachsten
Modellbeschreibung im Rahmen des Drude-Modells [9, S. 189] ist die mikroskopische Ur-
sache des Seebeck-Effekts eine mit höherer Temperatur verknüpfte erhöhte Diffusionsge-
schwindigkeit der Elektronen, die zu einer Nettodiffusion von Elektronen von warmer zu
kalter Position im Festkörper und damit zum Aufbau eines statischen Potentials führt. Er-
weiterte Modelle auf der Grundlage der Lösung der Boltzmann-Gleichung, unter Einbe-
ziehung der Fermi-Verteilung und des Einflusses der Dispersionsrelation der Elektronen in
Form der effektiven Masse erklären die Möglichkeit eines umgekehrten Vorzeichens des
Seebeck-Koeffizienten und liefern darüber hinaus Aussagen zu dessen Temperaturabhängig-
keit.
Die von J. C. Peltier im Jahr 1834 [10] erstmalig beschriebene Verbindung von elektrischen
und thermischen Strömen, später als Peltier-Effekt bezeichnet, ist ein weiterer thermoelek-
trischer Effekt. Elektronen im Festkörper transportieren bei ihrer Bewegung gleichzeitig
Ladung und thermische Energie. Der Proportionalitätsfaktor zwischen Wärmefluss Q˙, also
dem Transport einer bestimmten thermischen Energie pro Zeiteinheit und dem elektrischem
Strom I und damit dem Transport einer bestimmten Ladungsmenge pro Zeiteinheit in ei-
nem Festkörper wird als Peltier-Koeffizient Π bezeichnet. Auch in diesem Fall besteht eine
typische Anordnung aus zwei Materialien A und B (Abb. 2.2b). Für den relativen Peltier-
Koeffizient gilt dann:
ΠA,B =ΠA−ΠB = Q˙I . (2.3)
Der Peltier-Effekt führt bei Stromfluss zu einer Veränderung der Temperaturen an den Grenz-
flächen der Materialien A und B und steht in direktem Zusammenhang mit dem Seebeck-
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(a)
(b)
Abbildung 2.2: (a) Seebeck-Effekt und (b) Peltier-Effekt
Effekt. Die Verknüpfung der jeweiligen Seebeck- und Peltier-Koeffizienten sowie der Tem-
peratur T resultiert in der ersten Thomson-Relation:
Π= S ·T. (2.4)
Ein dritter thermoelektrischer Effekt, als Thomson-Effekt bezeichnet, wird in stromdurch-
flossenen Leitern bei gleichzeitigem Auftreten eines Temperaturgradienten beobachtet. Der
durch den Thomson-Effekt verursachte Wärmefluss Q˙ ist proportional zur Temperaturdiffe-
renz ∆T und zum elektrischen Strom I mit dem Proportionalitätsfaktor Thomson-Koeffizient
µ:
Q˙ = µ · I ·∆T. (2.5)
Experimentell ist der Thomson-Effekt schwer nachweisbar, da bei Stromfluss zusätzlich
die Joulesche Wärme aufgrund von Ladungsträgerstreuung auftritt. In Verbindung mit dem
Seebeck- und Peltier-Koeffizienten resultiert die zweite Thomson-Relation, die den Thomson-
Koeffizient µ mit dem Seebeck-Koeffizienten S verbindet:
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µ = T
dS
dT
. (2.6)
Die thermoelektrischen Koeffizienten S, Π und µ wurden als skalare Größen eingeführt. Da
diese Koeffizienten Materialeigenschaften sind, ist eine skalare Beschreibung jedoch nur im
Fall isotroper Materialien gerechtfertigt. Beispielsweise wird für anisotrope Materialien der
Seebeck-Koeffizient zu einem Tensor zweiter Stufe Sˆ, der das elektrisches Feld ~E und den
Temperaturgradient ∂T /∂~r verbindet:
~E = Sˆ ·∂T /∂~r. (2.7)
Die Symmetrieeigenschaften von Sˆ werden durch die Symmetrie der Materialeigenschaften
bestimmt und führen häufig zu einer Vereinfachung von Sˆ. Vergleichbare Beschreibungen
gelten dann auch für die anderen thermoelektrischen Effekte. Ein als transversaler thermo-
elektrischer Effekt bezeichnete Spezialfall [11–13] soll hier kurz diskutiert werden. Beim
transversalen thermoelektrischen Effekt wird bei Anlegen eines Temperaturgradienten in y-
Richtung die Potentialdifferenz in Richtung x betrachtet (Abb. 2.3). Vereinfacht kann für
diesen zweidimensionalen Fall geschrieben werden:
~E =
 Ex
Ey
= Sˆ ·∂T /∂~r =
 Sxx Syx
Sxy Syy
 0
∂T /∂y
 . (2.8)
Die Koeffizienten Sxx und Syy stehen für den üblichen longitudinalen thermoelektrischen Ef-
fekt, mit Sxy und Syx werden die Seebeck-Koeffizienten des transversalen thermoelektrischen
Effekts bezeichnet. Sxy und Syx sind nur von Null verschieden, wenn das vorliegende Materi-
al eine Anisotropie der elektrischen Transporteigenschaften bezüglich der Richtungen x und
y aufweist.
Abbildung 2.3: Transversaler thermoelektrischer Effekt.
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2.2 Thermoelektrische Energiekonversion
Die thermoelektrische Energiekonversion beruht auf dem Seebeck-Effekt und findet Anwen-
dung in thermoelektrischen Generatoren (TEG). Diese Bauelemente erlauben, bei geeigne-
tem Anlegen einer Temperaturdifferenz, die Entnahme von elektrischer Energie. In der Regel
bestehen thermoelektrische Generatoren aus Grundelementen, die ein Thermopaar aus den
Materialien A und B enthalten (Abb.2.4a). Solche Grundelemente werden elektrisch in Reihe
geschalten um einen vollständigen TEG zu erhalten (Abb.2.4b).
(a) (b)
Abbildung 2.4: (a) Schema eines Thermopaar und (b) Reihenschaltung eines vollständigen
TEG-Moduls.
2.2.1 Konversionseffizienz und Figure-of-Merit
Für die Einführung der relevanten Kenngrößen der thermoelektrischen Energiekonversion ist
es zunächst ausreichend, ein einzelnes Thermopaar aus den Materialien A und B zu betrach-
ten.
Das erste Modell zur Bewertung der Leistungsfähigkeit von TEG wurde von E. Altenkirch
[14] bereits 1909 entwickelt. A. F. Ioffe [15] hat mit thermodynamischen Argumenten eine
Verknüpfung der Konversionseffizienz η im isothermen Zustand, definiert als Quotient aus
abgegebener elektrischer Energie Eout und zugeführter Wärme Qin, mit elektrischen und
thermischen Transporteigenschaften der beteiligten Materialien A und B hergestellt:
η =
Eout
Qin
, (2.9)
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ηmax =
√
1+ZA,BTm−1√
1+ZA,BTm+Tk/Tw
ηCarnot ; ηCarnot =
Tw−Tk
Tw
. (2.10)
Hier sind mit Tk und Tw die Temperatur der kalten (Wärmesenke) und der warmen (Wärme-
quelle) Seite des Thermopaars bezeichnet. Die theoretisch größtmögliche Konversionseffizi-
enz wird dabei durch den Carnot-Wirkungsgrad ηCarnot beschrieben. Die mittlere Temperatur
Tm ist:
Tm =
Tw+Tk
2
. (2.11)
Die Größe ZA,B wird als Figure-of-Merit des Thermopaars bezeichnet, die Multiplikation
von ZA,B mit Tm liefert die dimensionslose Figure-of-Merit oder dimensionslose Gütezahl
des Thermopaars A, B.
Für ein Thermopaar A, B mit den Grundflächen AA (lA · bA) und AB (lB · bB) und der Höhe h
(Abb.2.4a) gilt [16]:
ZA,BTm =
(SA−SB)2
ΛA,B RA,B
T, (2.12)
mit den Seebeck-Koeffizienten der Materialien SA und SB sowie der Wärmeleitfähigkeit
ΛA,B,
ΛA,B = λA
AA
h
+λB
AB
h
, (2.13)
und dem elektrischen Widerstand RA,B,
RA,B = ρA
h
AA
+ρB
h
AB
, (2.14)
die durch die spezifischen Wärmeleitfähigkeiten λA und λB sowie die spezifischen elektri-
schen Widerstände ρA und ρB sowie die Geometrie des Thermopaars bestimmt werden.
Die Auswertung von Gleichung 2.10 zeigt, dass die Konversionseffizienz des Thermopaars
A, B mit der mittleren Temperatur Tm und mit der Figure-of-Merit ZA,B wächst (Abb. 2.5).
Die maximale Effizienz bei einer gegebenen mittleren Temperatur wird durch die Maximie-
rung von ZA,B nach einer Optimierung der Geometrie- und Materialparameter erreicht [16].
Unter der Bedingung:
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Abbildung 2.5: Konversionseffizienz gegen Temperatur für verschiedene ZT -Werte aufge-
tragen (nach C. B. Vining [2]).
AA
AB
=
(ρAλB
ρBλA
)1/2
, (2.15)
resultiert die maximale dimensionslose Figure-of-Merit des Thermopaars:
(ZA,BTm)max =
(SA − SB)2
[(λAρA)1/2+(λBρB)1/2]2
Tm. (2.16)
Bei Verwendung der Lorenz-Zahl L:
L =
λ ·ρ
T
, (2.17)
kann auch folgende Schreibweise angegeben werden:
(ZA,BTm)max =
(SA−SB)2
(
√
LA+
√
LB)2
. (2.18)
Das führt unmittelbar zu den einfachen Schlussfolgerungen für die Auswahl der Material-
kombination A und B: (i) Zum einen sollten die jeweiligen Seebeck-Koeffizienten groß und
im Vorzeichen entgegengesetzt sein. (ii) Darüber hinaus sollten die Lorenz-Zahlen der bei-
den Materialien klein sein.
Ausgehend von dieser Gleichung wird für die Bewertung eines einzelnen Materials häufig
eine entsprechende dimensionslose Figure-of-Merit verwendet:
ZT =
S2
ρ ·λ T. (2.19)
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Neben der thermodynamischen Effizienz ist die extrahierbare elektrische Leistung pro Fläche
pel bei einer gegebenen Temperaturdifferenz ∆T ein weiterer wesentlicher Parameter für die
Bewertung thermoelektrischer Generatoren. Unter Vernachlässigung von Kontaktwiderstän-
den und bei Anpassung des Lastwiderstandes RL an den Innenwiderstand der Thermopaars
Ri, mit RL = Ri, gilt für die Anordnung in Abbildung 2.4b [17]:
pel =
(SA−SB)2 ·∆T 2
4 · (AA+AB)RA,B . (2.20)
Eine Optimierung der Geometrie mit
AA
AB
=
√
ρA
ρB
, (2.21)
führt zur maximalen elektrischen Leistung pro Fläche:
pel,max =
(SA−SB)2 ∆T 2
4 ·h(√ρA+√ρB)2 . (2.22)
In Analogie zu Gleichung 2.19 kann eine weitere materialspezifische Größe, der Powerfaktor
PF , eingeführt werden:
PF =
S2
ρ
. (2.23)
Der Vergleich der Randbedingungen 2.15 und 2.21 belegt, dass das Maximum der elek-
trischen Leistung nicht zwangsläufig unter den gleichen geometrischen Randbedingungen
wie die thermodynamische Effizienz erreicht wird. Das Maximum der thermodynamischen
Effizienz und der elektrischer Leistung pro Fläche für eine Materialkombination A und B
kann gleichzeitig nur erreicht werden, wenn beide Materialien den gleichen spezifischen
Widerstand und die gleiche Wärmeleitfähigkeit haben. Ein realistisches Beispiel für eine
solche Materialkombination sind zwei Halbleiter aus dem gleichen Grundmaterial aber mit
Dotierungen für p-(Löcher-) und n-(Elektronen-)Leitung. Des Weiteren wird eine gleichzei-
tige Maximierung erreicht, wenn die Flächenverhältnisse bei beiden Optimierungen gleich
sind:
AA
ABZT
=
AA
ABPF
→
√
ρAλA
ρBλB
=
√
ρA
ρB
→ λA = λB. (2.24)
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Für thermoelektrische Generatoren, die auf der Grundlage des transversalen thermoelek-
trischen Effekts arbeiten, können vergleichbare Kenngrößen zur Bewertung der Leistungs-
fähigkeit eingeführt werden. Im Folgenden sollen die entsprechenden Parameter für einen
transversalen TEG auf der Basis einer anisotropen Modellstruktur beschrieben werden (Abb.
2.6).
Abbildung 2.6: Zwei-Koordinatensystem (Hauptachsensystem x0y0 (ausgerichtet zu
Schichten) und Probenkoordinatensystem x1y1) für die theoretische Beschreibung des
transversalen thermoelektrischen Generators, bestehend aus einem Schichtsystem zwei-
er Materialien A, B mit einem Winkel ϕ .
Die Modellstruktur besteht aus einem alternierenden Stapel von isotropen Materialien A und
B mit den entsprechenden Transportkoeffizienten SA, SB, ρA, ρB und λA, λB. Das Verhältnis
der Schichtdicken tA und tB der Materialien beträgt rt = tB/tA. Dies entspricht bei gleicher
Ausdehnung des Schichtsystems in z-Richtung dem Verhältnis der Grundflächen AA /AB
der Schichten. Der Winkel ϕ entspricht der Verkippung des Schichtstapels bezüglich der y-
Achse (Abb. 2.6).
Zunächst können die Transportkoeffizienten des unverkippten Schichtstapels senkrecht und
parallel zu den Schichten, die sich aus Parallel- und Reihenschaltung der Einzelschichten
ergeben, aufgeschrieben werden [18]:
S⊥ =
λBSA+ rtλASB
rtλA+λB
S‖ =
ρBSA+ rtρASB
rtρA+ρB
(2.25)
λ⊥ =
λAλB(1+ rt)
rtλA+λB
λ‖ =
λA+ rtλB
1+ rt
(1+ZA,BTm) (2.26)
ρ⊥ =
ρA+ rtρB
1+ rt
ρ‖ =
ρAρB (1+ rt)
rtρA+ρB
. (2.27)
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Der in der Wärmeleitfähigkeit λ‖ parallel zu den Schichten (Gl. 2.26) auftretende Term
(1+ZA,BTm) ist eine Konsequenz des Peltier-Effekts [13]. ZA,BTm wird auch in diesem Fall
nach Gleichung 2.12 berechnet.
Die aus der Kippung des Schichtstapels resultierenden Elemente der Tensoren der Transport-
koeffizienten im externen Koordinatensystem können aus den Transportkoeffizienten paral-
lel und senkrecht zum Schichtsystem durch Anwendung einer Rotationsoperation berechnet
werden. Beispielsweise ist der Tensor Sˆ0 der Seebeck-Koeffizienten in einem Koordinaten-
system x0, y0, z0 mit den Achsen parallel und senkrecht zu den Schichten des Modellsystems
(Abb. 2.6):
Sˆ0 =

S⊥ = Sx0x0 0 0
0 S‖ = Sy0y0 0
0 0 S‖ = Sz0z0 = Sy0y0.
 (2.28)
Für die Transformation von Sˆ0 in einen Tensor Sˆ mit Komponenten bezüglich des äußeren
Koordinatensystems x0, y0, z0 wird eine Rotationsmatrix angewendet. Die Rotationsmatrix
für eine Rotation mit dem Winkel ϕ um die z-Achse lautet [19, S. 39]:
R̂ =

cos(ϕ) −sin(ϕ) 0
sin(ϕ) cos(ϕ) 0
0 0 1
 . (2.29)
Die Rotation von Sˆ0 erfolgt durch die entsprechende Multiplikation mit Rˆ und der Transpo-
nierten RˆT
Sˆ = RˆSˆ0RˆT . (2.30)
Mit dem Ergebnis:
Sˆ0 =

Sx0x0cos2(ϕ)+Sy0y0sin2(ϕ) (Sx0x0−Sy0y0)sin(ϕ)cos(ϕ) 0
(Sx0x0−Sy0y0)sin(ϕ)cos(ϕ) Sx0x0sin2(ϕ)+Sy0y0cos2(ϕ) 0
0 0 Sz0z0
 . (2.31)
Analoge Rechnungen können auch für die Tensorkomponenten der Wärmeleitfähigkeit und
des spezifischen elektrischen Widerstandes durchgeführt werden.
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Die dimensionslose Figure-of-Merit ZtrTm für ein transversales TEG mit der verwendeten
Modellstruktur kann in Analogie zu Gleichung 2.12 aufgeschrieben werden [18]
ZtrTm =
S2xy
λyy ρxx
Tm (2.32)
mit den relevanten Komponenten der Tensoren der Transportkoeffizienten:
Sxy = (S⊥−S‖) cosϕ sinϕ (2.33)
λyy = λ⊥ sin2ϕ+λ‖ cos2ϕ (2.34)
ρxx = ρ⊥ cos2ϕ+ρ‖ sin2ϕ. (2.35)
Zu beachten ist hierbei, dass Gleichung 2.32 wie auch 2.12 noch geometrische Eigenschaften
des TEG enthalten. Die Ableitung eines analytischen Ausdrucks für die maximale Figure-
of-Merit wie 2.16 aus 2.12 bei Einhaltung bestimmter geometrischer Randbedingungen 2.15
gestaltet sich im Fall von 2.32 deutlich schwieriger. Deshalb sollen zunächst zwei Grenzfälle
diskutiert werden.
(i) Die Verwendung einer Materialkombination mit den Lorenz-Zahlen LA = LB ergibt S⊥ =
S‖. Diese für den Einsatz in einem konventionellen TEG gut geeignete Kombination, führt
zum Verschwinden des transversalen thermoelektrischen Effekts: Die Komponente Sxy des
rotierten Tensors der Seebeck-Koeffizienten wird in diesem Fall immer Null.
(ii) In einem zweiten Grenzfall werden große Unterschiede in elektrischer und thermischer
Leitfähigkeit vorausgesetzt (λA  λB und ρA  ρB). Diese Bedingungen können beispiels-
weise durch die Kombination eines Halbleiters (A) und eines Metalls (B) realisiert werden.
Für diesen Fall geben Babin et al. [18] eine analytische Näherung für eine maximierte dimen-
sionslose Figure-of-Merit Ztr,maxTm, maximierten Winkel tanϕmax und maximiertes Schicht-
dickenverhältnis rt,max an:
Ztr,maxTm =
(SA−SB)2
(
√
LA+
√
LB (1+ZA,BTm))2
, (2.36)
tanϕmax =
√
rt
rt +1
4
√
λBρA
ρBλA
(1+ZA,BTm), (2.37)
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rt,max =
√
2 LB/LA
1+LB/LA
. (2.38)
Gleichung 2.36 enthält wie Gleichung 2.16 keine Geometrieparameter mehr. Diese Nähe-
rung ist als thermodynamisches Limit eines in x-Richtung unendlich ausgedehnten TEG zu
verstehen. Der Term (1+ZA,BTm) im Nenner von 2.36 führt dazu, dass bei Verwendung einer
gegebenen Materialkombination A und B die maximal erreichbare thermodynamische Effi-
zienz der Energiekonversion bei der Nutzung des longitudinalen thermoelektrischen Effekts
immer größer als im Fall des transversalen Effekts ist [13].
Der transversale Power-Faktor PFtr kann analog zu Gleichung 2.32 durch den Seebeck-
Koeffizienten Sxy in xy-Richtung und dem elektrischen Widerstand ρxx bzw. der elektrischen
Leitfähigkeit σxx in x-Richtung beschriebenen werden und ist wie folgt definiert:
PFtr =
S2xy
ρxx
. (2.39)
Für den Fall eines angepassten Lastwiderstandes kann die maximale elektrische Leistung pro
Fläche wie folgt aufgeschrieben werden:
ptr,el,max =
S2xy∆T 2
4hρxx
= PFtr
∆T 2
4h
, (2.40)
mit der Ausdehnung h parallel zum Temperaturgradienten.
Weiterhin kann die Leerlaufspannung UOC aus dem Quotienten des Seebeck-Koeffizienten
in xy-Richtung Sxy und dem Temperaturgradienten ∆T bestimmt werden.
UOC =
l
h
Sxy∆T (2.41)
Der Kurzschlussstrom ist der Quotient aus der Leerlaufspannung und dem Innenwiderstand
R und ist eine Funktion aus Sxy und dem spezifischen elektrischen Widerstand in x-Richtung
ρxx,
ISC =
UOC
R
=
l
hSxy ·∆T
ρxx lb·h
= b ·∆T Sxy
ρxx
(2.42)
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mit der Länge l, Breite b und Höhe h des TEG. Bei der Annahme ISC ∼ Sxy/ρxx, ergibt sich
für die Extremwertbetrachtung (Gl. 2.33 und 2.35):
ISC =
sin(2ϕ)
((ρ‖+ρ⊥)+(ρ‖−ρ⊥) · cos(2ϕ))
(2.43)
mit den spezifischen elektrischen Widerstand parallel ρ‖ und senkrecht ρ⊥ zum Hauptkoor-
dinatensystem des TEG.
2.2.2 Materialaspekte der thermoelektrischen Energiekonversion
Den Ausgangspunkt der Auswahl und Optimierung von Materialien für die thermoelektri-
sche Energiekonversion bildet in aller Regel die Gleichung 2.19. Grundsätzlich kann festge-
halten werden, dass thermoelektrische Materialien eine ausreichende elektrische Leitfähig-
keit bei der relevanten Arbeitstemperatur besitzen müssen. Damit wird die Materialauswahl
auf Metalle und Halbleiter begrenzt.
In Materialien, deren elektronisches System gut durch das Modell der freien Elektronen
beschrieben werden kann, liefert die Lösung der Boltzmann-Gleichung die Verknüpfung von
elektrischem Widerstand und thermischer Leitfähigkeit in Form des Wiedemann-Franzschen-
Gesetzes [20, S. 176]:
λ ·ρ = pi
2
3
kB
e
2
T = L ·T. (2.44)
Im genannten Modell ist die Lorenz-Zahl L temperaturunabhängig:
L =
pi2
3
kB
e
2
= 2,45 · 10−8V 2 K−2, (2.45)
mit der Boltzmann-Konstante kB und der Elementarladung e. Zu beachten ist hier, dass die-
ses Gesetz nur dann gilt, wenn der elektronische Beitrag zur Wärmeleitfähigkeit wesentlich
größer als der Beitrag der Phononen ist. Diese Bedingung ist in der Regel für Metalle und
stark dotierte Halbleiter erfüllt. Die Berücksichtigung des Beitrags der Phononenstreuung zu
Wärmeleitfähigkeit führt zu einer Temperaturabhängigkeit der Lorenz-Zahl.
Für den Seebeck-Koeffizienten ergibt sich im einfachsten Fall einer energieunabhängigen
Relaxationszeit der Elektronen:
S =
8pi2 kB
3eh2
·m∗ ·T · pi
3n
2/3
(2.46)
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mit der Planck-Konstante h, der effektiven Masse m∗ und der Ladungsträgerdichte n. Ty-
pische Zahlenwerte liefern für Metalle einen Seebeck-Koeffizienten von wenigen µV/K.
Im Fall von Halbleitern wird die Größenordnung einiger hundert µV/K für den Seebeck-
Koeffizienten erreicht, was für den Einsatz von Halbleitern in der thermoelektrischen Ener-
giekonversion spricht. Durch die unterschiedlichen Abhängigkeiten der Transportgrößen er-
gibt sich ein Maximum für die Figure-of-Merit ZT (Abb. 2.7).
Abbildung 2.7: Optimierung des Figure-of-Merit (ZT ). Für ZT als Funktion der Ladungsträ-
gerkonzentration n ergibt sich ein Maximum, dass sich aus dem Power-Faktor PF = S2σ
und der thermischen Leitfähigkeit λ ergibt. Der Seebeck-Koeffizient S ist aufgetragen zwi-
schen 0-500 µV/K, die elektrische σ und thermische Leitfähigkeit λ zwischen 0-5000 S/m
bzw. 0-10 W/mK. Die Kurven wurden aus empirischen Daten berechnet (nach G. Snyder
und E. Toberer [21].
Ausgehend von diesen Überlegungen wurden in der Vergangenheit Halbleiter für die thermo-
elektrische Energiekonversion eingesetzt, die zum einen hinsichtlich der Dotierung optimiert
werden konnten und zum anderen über eine relativ geringe phononische Wärmeleitfähigkeit
verfügen. Ein einfaches Modell [20, S. 139] liefert für den Beitrag der Gitterschwingungen
zur Wärmeleitfähigkeit λPh:
λPh =
1
3
vs c lPh. (2.47)
Mit der Schallgeschwindigkeit vs, der spezifischen Wärmekapazität c und der mittleren frei-
en Weglänge lPh der Phononen. Daraus ergeben sich unmittelbar einfache Argumente zur
Materialauswahl: Da sowohl Wärmekapazität als auch Schallgeschwindigkeit mit steigen-
der Atommasse sinken, eignen sich Halbleiter aus schweren Atomen besonders gut für die
Thermoelektrik. Typische Materialbeispiele sind hier Bi2Te3, Sb2Te3 oder PbTe [15, 22–
25]. Der zweite Ansatz zur Verbesserung der thermoelektrischen Eigenschaften besteht in
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der Reduktion der freien Weglänge lPh der Phononen, was beispielsweise durch Unordnung
in Form von Mischkristallen wie im System SiGe erreicht wird (Abb. 2.8). Materialien mit
einer minimierten phononischen freien Weglänge bei gleichzeitiger Aufrechterhaltung einer
großen freien Weglänge für die elektrischen Ladungsträger wurden 1995 erstmals von G. A.
Slack [26] als Phonon-Glas-Elektronen-Gas bezeichnet. Eine solche Eigenschaftskombinati-
on kann bei komplizierten Kristallstrukturen gefunden werden. Typische Beispiele sind hier
Skutterudite [27], Klathrate [28] oder auch halbleitenden Silicide [29].
Abbildung 2.8: Gegenüberstellung von ZT-Werten p- und n-dotierter Halbleitermaterialien
(nach G. Snyder und E. Toberer [21]).
Darüber hinaus wurde in der jüngeren Vergangenheit eine Reihe von Verbesserungsmög-
lichkeiten auf der Grundlage von Nano-Effekten diskutiert. Für ein- und zweidimensionale
Elektronensysteme wurde eine Erhöhung der Figure-of-Merit gegenüber dem dreidimensio-
nalen Fall vorhergesagt [30] und experimentell bestätigt [31, 32].
In halbleitenden Materialien mit sehr geringer Ladungsträgerdichte bzw. einer starken Lo-
kalisierung der Ladungsträger kann der elektronische Transport nicht mehr durch die Bewe-
gung freier Elektronen beschrieben werden. In dem Fall ist das Modell der Hopping-Leitung
[20, S. 231] deutlich besser geeignet, um den Ladungsträgertransport zu beschreiben. Ne-
ben einigen anderen Materialien sind halbleitende Oxide typische Vertreter von Materialien,
in denen Hopping-Leitung auftritt. Dafür kann der Seebeck-Koeffizient auf der Grundla-
ge der Heikes-Formel [33] beschrieben werden. Zwei Grenzfälle der Heikes-Formel wur-
den von Chaikin und Beni [34] abgeleitet: In diesem Modell kann der Seebeck-Koeffizient
für den Grenzfall hoher Temperaturen in Abhängigkeit von den energetischen Verhältnis-
sen im Festkörper angegeben werden. Ausgangspunkt bildet die Bewegung einer festen An-
zahl von Ladungsträgern N zwischen einer gegebenen Anzahl von Gitterpositionen Np durch
Hopping-Prozesse, die durch eine Hopping-Amplitude t, interpretierbar als ein Maß für die
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notwendige Hopping-Energie, charakterisiert sind. Darüber hinaus werden die Coulomb-
Wechselwirkungen U des Ladungsträgers auf Gitterposition und seine Wechselwirkung mit
benachbarten Ladungsträgern Vj auf anderen Gitterpositionen berücksichtigt. Im Fall einer
vergleichsweise hohen thermischen Energie kBT U,Vj, t gilt für den Seebeck-Koeffizient
S:
S(T → ∞) =−kB
e
ln
2−n
n
, (2.48)
mit der Ladungsträgerkonzentration
n =
N
Np
. (2.49)
Im Fall einer starken lokalen Coulomb-Abstoßung, d.h. für U  kBT  Vj, t finden die
Autoren [34]:
S(T → ∞) =−kB
e
ln
2(1−n)
n
. (2.50)
Terasaki [35] diskutiert auf dieser Grundlage im Zusammenhang mit der elektrischen Leit-
fähigkeit die Optimierung des Power-Faktors durch Dotierung der Oxide und findet ein ma-
terialunabhängiges Optimum für S mit
S =
2 · kB
e
. (2.51)
Abbildung 2.9: Gegenüberstellung von ZT-Werten klassischer p- und n-dotierter poly-
kristalliner Oxide (Sr0,9La0,1TiO4 [36], Zn0,98Al0,02O [37], Ca0,96Gd0,04MnO3 [38],
La1,97Sr0,03CuO4 [39] und Ca3Co4O9 [40]).
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Seine Abschätzungen auf der Grundlage realistischer Daten für die elektrische und thermi-
sche Leitfähigkeit liefert dimensionslose Figure-of-Merit, ZT -Werte, in der Größenordnung
von 1 bei Temperaturen >1000 K. Experimentell bleiben die gefundenen Werte allerdings
häufig deutlich niedriger. Bekannte experimentelle Daten einiger oxidischer Materialsyste-
me sind in Abbildung 2.9 gezeigt. Besonders im niedrigen Temperaturbereich unter 200 ◦C
werden nur geringe ZT -Werte erreicht, die mit steigender Temperatur stark zunehmen. So
konnten besonders für n-dotierte Oxide ZT -Werte von 0,3 bei 1000 ◦C [37] und für p-dotierte
von 0,5 bei 800 ◦C [41] nachgewiesen werden. Deutlich höhere Werte für ZT in Oxiden wur-
den nur für Einkristalle [42] oder epitaktisch gewachsene Schichten [43] berichtet.
Zusammenfassend kann hier ausgesagt werden, dass auch Materialien mit lokalisierten La-
dungsträgern, zu denen dotierte Oxide gehören, gute thermoelektrische Eigenschaften besit-
zen können. Im Vergleich zu konventionellen Halbleitern ist es jedoch im Fall der Oxide nur
im Ausnahmefall möglich, in einem Grundmaterial sowohl p- als auch n-Leitung zu realisie-
ren.
2.2.3 Aufbau thermoelektrischer Generatoren
Für die Umwandlung thermischer in elektrische Energie auf der Grundlage thermoelektri-
scher Effekte werden unterschiedliche Konzepte für den Aufbau der thermoelektrischen Ge-
neratoren (TEG) genutzt. Hier sollen drei dieser Aufbau-Konzepte im Detail beschrieben
werden. Die ersten beiden TEG - hier als konventioneller TEG und als Unileg-TEG be-
zeichnet - basieren auf dem üblichen longitudinalen thermoelektrischen Effekt. Das dritte
Konzept, des hier als transversales TEG bezeichneten Bauelements, beruht auf dem durch
künstliche Anisotropie verursachten transversalen thermoelektrischen Effekt.
Der konventionelle TEG wurde in der Vergangenheit ausführlich untersucht [39, 44–47] und
bereits in zahlreichen Anwendungen realisiert [48–50]. Diese Bauform ergibt sich durch
die Reihenschaltung von vielen Thermopaaren der Materialien A und B (Abb. 2.10). Die
Thermopaare werden aus einzelnen, durch Luftspalte voneinander isolierten und mit Metall-
kontakten an den Enden verbundenen monolithischen Blöcken hergestellt. Die Blöcke der
eingesetzten thermoelektrischen Materialien A und B haben typischerweise vergleichbare
Grundflächen. Eine optimale thermoelektrische Energiekonversion wird dann erreicht, wenn
die beiden Materialien ähnliche elektrische und thermische Transportkoeffizienten haben und
das Vorzeichen der Seebeck-Koeffizienten entgegengesetzt ist.
Unter der Annahme einer optimalen Materialkombination (SA = |−SB| ≡ S und ρA = ρB≡ ρ)
und unter Vernachlässigung der Kontaktwiderstände ergibt sich nach Gleichung 2.22 für die
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maximale elektrische Leistung pro Fläche für das konventionelle TEG:
pT EG =
S2∆T 2
4hρ
. (2.52)
Die Zahl der Thermopaare in der Reihenschaltung erlaubt eine Skalierung der Ausgangs-
spannung beziehungsweise der Leistung des Bauelements.
Abbildung 2.10: Schema des konventionellen thermoelektrischen Generators. ∆U Span-
nungsgradient, ∆T Temperaturgradient.
Abbildung 2.11: Schema des Uni-Leg-thermoelektrischen Generators. ∆U Spannungsgrad-
ient, ∆T Temperaturgradient.
Das in der Literatur häufig als Unileg-TEG bezeichnete Bauelement [51–53] unterscheidet
sich physikalisch nicht grundsätzlich vom konventionellen TEG. Hier wird ein thermoelek-
trisch aktives Material A (hoher ZT -Wert) mit einem Metall B kombiniert. Die Besonder-
heit dieses Bauelements liegt in den großen Dimensionsunterschieden der Grundflächen der
Materialien A und B. Aufgrund der hohen thermischen und elektrischen Leitfähigkeit des
Metalls im Vergleich zu üblichen thermoelektrischen Materialien folgt aus der Geometrie-
optimierung nach Gleichung 2.15 die Notwendigkeit einer deutlich kleineren Querschnitts-
fläche des Metalls im Vergleich zum thermoelektrisch aktiven Material (Abb. 2.11). Wenn
man für die Auswertung der Gleichung 2.22 in diesem Fall einen verschwindenden Seebeck-
Koeffizienten des Metalls (SA |−SB|) und einen im Vergleich zum verwendeten thermo-
elektrischen Material kleinen spezifischen Widerstand des Metalls voraussetzt (ρA  ρB)
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ergibt sich für die maximale elektrische Leistung pro Bauelementefläche wieder Gleichung
2.52.
Für beide longitudinalen TEG verringert sich in realen Bauelementen die tatsächlich ab-
greifbare Leistung pro Fläche durch die zur Isolation der einzelnen Blöcke notwendigen
Luftspalte und durch die Kontaktwiderstände in der Reihenschaltung der Blöcke.
Abbildung 2.12: Schema des transversalen thermoelektrischen Generators. ∆U Spannungs-
gradient, ∆T Temperaturgradient.
Im Gegensatz zum konventionellem TEG und Unileg-TEG, die beide auf dem longitudinalen
thermoelektrischen Effekt beruhen, können auch TEG auf der Grundlage des transversalen
thermoelektrischen Effekts aufgebaut werden. Gerade in der jüngeren Literatur [36, 39, 54–
59] zeigt sich ein verstärktes Interesse an entsprechenden transversalen TEG. Ein mögliche
Realisierung solcher TEG ist beispielsweise ein Block, der aus einem verkippten Stapel un-
terschiedlicher Materialien hergestellt wird (Abb. 2.12). Ein ganz wesentlicher Unterschied
zu den TEG basierend auf dem longitudinalen thermoelektrischen Effekt ist die Trennung
von thermischen und elektrischen Kontakten. Die maximale entnehmbare Leistung pro Flä-
che wurde in Gleichung 2.40 angegeben. Im Vergleich zu den longitudinalen TEG wird
die Leistung pro Fläche nicht durch zusätzlichen Flächenverbrauch der Isolation oder durch
Kontaktwiderstände in der Reihenschaltung weiter reduziert. In Gleichung 2.40 werden je-
doch leistungsreduzierende Effekte durch die endliche Länge des Bauelements und durch
die äußeren Kontakte nicht berücksichtigt.
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3 Thermoelektrische Generatoren auf
Oxidbasis
3.1 Herstellung und Anwendung von Oxid-Keramiken
Oxid-Keramiken sind anorganische nichtmetallische Materialien, die ihre finalen Eigen-
schaften nach einem Hochtemperaturprozess (Sintern) erhalten. Oxid-Keramiken werden
meist in Struktur- und Funktionskeramiken unterteilt. Im Fall der Strukturkeramiken spielen
nur mechanische und thermomechanische Eigenschaften in der Anwendung eine Rolle, wo-
gegen bei Funktionskeramiken auch elektrische, optische und magnetische Eigenschaften für
den Einsatz entscheidend sind. Funktionskeramische Materialien finden ihren Einsatz häu-
fig in passiven elektronischen Bauelementen wie Spulen, Kondensatoren oder Widerständen
[60, S. 1].
Im Folgenden werden übliche Herstellungsverfahren für massive Bauteile (Abb. 3.1) sowie
für Schichtbauelemente in der Multilagentechnologie (Abb. 3.2) erläutert. Beide Technologi-
en werden im industriellen Maßstab eingesetzt. Massive funktionskeramische Bauteile sind
beispielsweise keramische Dauermagnete. Die Multilagentechnologie dient unter anderem
zur Herstellung von LTCC (Low-Temperature-Cofire-Ceramic)-Modulen mit einem breiten
Einsatzspektrum in elektronischen Schaltungen [61].
Den Ausgangspunkt bildet in beiden Fällen eine Festkörperreaktion von entsprechenden
Ausgangspulvern. Im ersten Schritt erfolgt die stöchiometrische Einwaage und anschließen-
de Homogenisierung der Rohstoffe in einer Mühle, z.B. Trommelmühle. Dies erfolgt unter
Verwendung von Suspensionsmitteln und Mahlkugeln in einem bestimmten Mischungsver-
hältnis der Ausgangsstoffe. Das dann homogen vorliegende Pulvergemisch wird getrocknet
und kalziniert. Beim Kalzinieren wird das Pulvergemisch auf eine definierte Temperatur
erhitzt um überschüssige Suspensionsmittel zu entfernen und die Rohstoffe in ihre Zielzu-
sammensetzung umzusetzen. Danach folgt eine erneute Homogenisierung und Mahlung des
kalzinierten Pulvers. Typischerweise werden dabei mittlere Korngrößen kleiner 2 µm ange-
strebt.
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Abbildung 3.1: Pulvertechnologie
Das so aufbereitete Pulver wird für die Herstellung von massiven Bauteilen im nächsten
Schritt in Form, zum Beispiel als Tablette oder Stab, gepresst. Beim isostatischen Pressen
ist der Pressdruck von allen Seiten gleich und man erhält eine gleichmäßige Verdichtung des
Materials. Im Fall des ebenfalls häufig verwendeten uniaxialen Pressens, bei dem der Press-
druck nur in eine Richtung auf den Körper ausgeübt wird, treten häufig geringere Verdich-
tungen auf. Hier kann der Einsatz von Presshilfsmitteln wie beispielsweise Polyvinylalkohol
(PVA)-Lösung zu Verbesserungen führen. Bei der anschließenden Sinterung erfolgt die Er-
hitzung des gepressten Pulvergemisches bis kurz unter die Schmelztemperatur des am nied-
rigst schmelzenden Ausgangsmaterials. In diesem Schritt kommt es zu einer reaktionsbe-
dingten Verdichtung und damit zur ausgeprägten Schwindung des Ausgangsmaterials sowie
zur Entstehung der endgültigen Form der Probe. Der Sinterprozess kann drucklos erfolgen,
jedoch werden auch Kombinationen von Sintern und Pressen in Form des Heißpressens [62,
S. 135] oder der Spark-Plasma-Sinterung [62, S. 136] angewendet. Diese Kombinationsver-
fahren erlauben häufig eine höhere Materialverdichtung.
Im Fall der Multilagentechnologie für die Herstellung von Schichtbauelementen wird das
gemahlene und kalzinierte Pulver mit Dispergierungsmitteln und organischen Lösungsmit-
teln (Methyl-Ethyl-Ketone und Ethanol) gemischt. In einem zweiten Schritt wird meist ein
organischer Binder (Polyvinyl-Butyral) sowie ein Phthalate-basierter Weichmacher hinzu-
gegeben, um eine geeignete Konsistenz des Materials in Form einer Paste für das anschlie-
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Abbildung 3.2: Multilagenprozess
ßende Foliengießen zu erhalten. Die Herstellung dieser ungesinterten Folien – auch Grün-
folien genannt - erfolgt durch die Rakelmethode („Doctor blade method “). Dabei befindet
sich die streichfähige Paste in einem Reservoir und wird kontinuierlich auf ein sich bewe-
gendes Substrat abgeschieden, wodurch man Grünfolien mit einer typischen Dicke zwischen
100 µm und 500 µm präparieren kann. Die Grünfolienherstellung wird durch einen anschlie-
ßenden Trocknungsprozess abgeschlossen. Abhängig vom Zielbauelement können im nächs-
ten Schritt mehrere Grünfolien gestapelt bzw. laminiert werden. Vor oder nach der Laminie-
rung können elektrisch leitende Strukturen auf- bzw. eingebracht werden. Zum einen können
die Folien oder Laminate durch den Siebdruck von metallischen Pasten mit Leiterstrukturen
versehen werden. Zum anderen ist das Stanzen von Löchern durch die Folien/Laminate und
deren anschließendes Befüllen mit Metallpasten zur vertikalen Kontaktierung unterschiedli-
cher Ebenen möglich (Via-Technologie). Die soweit vorbereiteten Multilagenstrukturen wer-
den im Anschluss gesintert und können beispielsweise durch Sägen in kleine Bauelemente
vereinzelt werden. Die Vorteile dieses Prozesses bestehen in der variablen und kompakten
Formgebung, die sich schon in vielen Bereichen der passiven Bauteile, wie z.B. Widerstände,
Spulen und Kondensatoren, etabliert hat.
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3.2 Thermoelektrische Generatoren auf der Basis von
Oxid-Keramiken
In der jüngeren Vergangenheit wurde zu einer Reihe von thermoelektrischen Generatoren
auf der Basis von Metallmischoxiden berichtet. Dabei kamen verschiedenste Materialien
zum Einsatz. Die ZT-Werte dieser Materialien variierten bei Temperaturen kleiner 200 ◦C
von 0,05 bis maximal 0,3 bei hohen Temperaturen (T > 700 ◦C) [36–38, 40, 63].
Im überwiegenden Teil der Arbeiten [44, 63–66] wird zu Generatoren berichtet, die in typi-
scher Weise aus der Kombination von p- und n-leitenden Oxid-Blöcken hergestellt wurden
und damit der Kategorie der konventionellen TEG zuzuordnen sind. Wesentlich ist hier, dass
für diese Oxid-TEG unterschiedliche Grundmaterialien für die p- und die n-Seite eingesetzt
werden. Diese für Oxid-TEG typische Randbedingung resultiert in vielen Fällen in einer
schlechten thermoelektrischen Passfähigkeit der beiden verwendeten Materialien und damit
zu einer signifikanten Reduktion der Figure-of-Merit. Dies führt zu der Annahme, dass die
Kombination Oxid-Metall (Unileg-TEG) häufig zu einer größeren Figure-of-Merit oder flä-
chenbezogenen elektrischen Leistung führt als die Kombination Oxid-Oxid (konventionelles
TEG). Diese Aussage wird durch die Analyse der Daten von publizierten TEG belegt. Ta-
belle 3.1 zeigt eine Zusammenstellung der Daten von publizierten TEG [39] (im Anhang
A.1 wird der vollständige Datensatz gezeigt). Das Verhältnis ZmaxO−OTm /Z
max
O−MTm ist definiert
als Quotient der maximalen Figure-of-Merit des konventionellen Oxid-Oxid-TEG ZmaxO−OTm
und des Unileg-TEG auf der Basis des thermoelektrisch besseren Oxids in Kombination mit
einem Metall ZmaxO−MTm. Zur Berechnung der Figure-of-Merit wurden Daten der Oxide, aus
den in der Tabelle genannten Quellen jeweils bei den Temperaturen 400 K und 800 K, ver-
wendet. Für die Transporteigenschaften wurde von einer kommerziell verfügbaren und in
der Keramiktechnologie eingesetzten Silberpaste (Heraeus Holding GmbH, TC7303) [67]
ausgegangen. Der Raumtemperaturwiderstand wird vom Hersteller mit 4,2 · 10−8 Ωm an-
gegeben. Die Lorenz-Zahl wurde aus dem spezifischem Widerstand [68] und thermischer
Leitfähigkeit [69] von reinem Silber zu L = 2,4 · 10−8 V2K−2 berechnet. Spezifischer Wi-
derstand und thermische Leitfähigkeit bei höheren Temperaturen wurden daraus, unter Ver-
wendung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes, abgeschätzt. Für den Seebeck-Koeffizienten
von Silber wurden die Daten von Cusack und Kendall [70] verwendet.
Die Daten in Tabelle 3.1 zeigen, dass nur wenige Oxid-Oxid-Kombinationen einen deut-
lichen Vorteil hinsichtlich der zu erwartenden Energiekonversionseffizienz im Vergleich zu
Unileg-TEG zeigen ZmaxO−OTm /Z
max
O−MTm > 1,5. Gleichermaßen verhält es sich mit dem Ver-
hältnis der maximalen elektrischen Leistung pmaxO−OTm / p
max
O−MTm (Gl. 2.22).
Eine Ursache für dieses Verhalten liegt in der Lorenz-Zahl der Oxide. Der vom Modell frei-
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er Elektronen abweichende elektronische Transport resultiert in Lorenz-Zahlen, die deutlich
größer als 2,45 · 10−8 V2K−2 (vgl. Gleichung 2.44) und meist sehr unterschiedlich für die in
einem TEG verwendeten Oxide sind.
Ausgehend von den berechneten potentiellen Unileg-TEG kann auch ein Vergleich mit der
maximalen Figure-of-Merit transversaler TEG mit gleicher Oxid-Metall-Kombination vor-
genommen werden. Diese Materialkombination erfüllt die Näherung, die als Grundlage für
Gleichung 2.36 verwendet wurde. Die große Lorenz-Zahl der Oxide im Vergleich zum Me-
tall führt bei allen in der Tabelle genannten Oxiden dazu, dass die Unterschiede der theore-
tischen maximalen Figure-of-Merit eines Metall-Oxid Unileg-TEG im Vergleich zu einem
transversalen Metall-Oxid-TEG unter 1 % und damit vernachlässigbar bleiben.
Die Auswertung der verfügbaren Literaturdaten führt damit zu einer wichtigen Schlussfol-
gerung: Im Fall des Einsatzes von thermoelektrischen Oxiden zeigen transversale TEG hin-
sichtlich der erreichbaren Konversionseffizienz keine signifikanten Nachteile im Vergleich
zu konventionellen TEG. Damit besteht ein hoher Grad an Freiheit bezüglich des Designs
thermoelektrischer Generatoren auf der Basis von Oxiden aller drei Typen: konventionel-
les TEG, Unileg-TEG und transversale TEG können für technologische Optimierungen in
Betracht gezogen werden.
Tabelle 3.1: Ausschnitt aus der Zusammenfassung von veröffentlichten und berechneten
Daten von verschiedenen thermoelektrischen Generatoren (Tab. A1).
T p-Material n-Material Z
max
O−O
ZmaxO−M
pmaxO−O
pmaxO−M
Quelle
K
400 Li0,025Ni0,975O Ba0,4Sr0,6PbO3 0,7 1,3 [71, 72]
800 Li0,025Ni0,975O Ba0,4Sr0,6PbO3 0,5 0,7 [73]
800 Ca2,75Gd0,25Co4O9 Ca0,92La0,08MnO3 0,8 0,8 [74–76]
800 Ca2,8Bi0,2Co4O9 Ca0,98Sm0,02MnO3 1,9 1,6 [77]
800 Na(Co0,95Ni0,05)2O4 Zn0,99Sn0,01O 1,2 1,0 [37, 78, 79]
400 La1,98Sr0,02CuO4 CaMn0,98Nb0,02O3 1,1 0,9 [80]
800 La1,98Sr0,02CuO4 CaMn0,98Nb0,02O3 0,8 0,6
400 La1,97Sr0,03CuO4 Nd1,97Ce0,03CuO4 0,7 0,4 [81]
400 Ca3Co4O9 Ca0,9Nd0,1MnO3 1,7 1,2 [64, 82]
800 Ca3Co4O9 Ca0,9Nd0,1MnO3 2,1 1,3 [76]
300 Ni0,9Mo0.1 La0,035Sr0.965TiO3 1,3 0,9 [83]
800 Ca3Co3,8Ag0,2O9 Ca0,98Sm0,02MnO3 1,7 0,9 [47]
400 Nd0,995Ca0,005CoO3 LaCo0,99Mn0,01O3 0,6 0,6 [84–86]
800 Ca2,76Cu0,24Co4O9 Ca0,8Dy0,2MnO3 1,0 0,7 [65, 87]
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4 Charakterisierungsmethoden
Dieses Kapitel befasst sich mit den wesentlichen Aperturen, die für eine vollständige Cha-
rakterisierung von thermoelektrischen Generatoren (TEG) notwendig sind.
Der erste Abschnitt befasst sich mit der Erfassung der thermoelektrischen Eigenschaften
mit Hilfe von Differenzkalorimetrie, Thermodiffusivitäts-, Seebeck- und Widerstandsmess-
ungen. Es wird auf die Messmethode und mögliche Fehlerursachen eingegangen. Des Wei-
teren wird die Mikrostrukturanalyse mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie und Rönt-
gendiffraktometrie erläutert. Im letzten Abschnitt wird die Entwicklung eines Messstandes
für die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften von TEG beschrieben.
4.1 Materialien: Thermoelektrische Kenngrößen und
Mikrostruktur
4.1.1 Messung thermischer Materialkenngrößen
Der Wärmefluss Q˙ beschreibt den Transport thermischer Energie in einem Festkörper durch
eine Fläche A mit einem Temperaturgradienten ∆T in Abhängigkeit von Dicke d und ist
definiert durch:
Q˙ =−λ ·A · ∆T
d
, (4.1)
mit der thermischen Leitfähigkeit λ als Materialeigenschaft, die von Zusammensetzung, che-
mischer Bindung und Mikrostruktur abhängt. Die thermische Leitfähigkeit kann durch die
Ermittlung der spezifischen Wärmekapazität cp und der Temperaturleitfähigkeit α sowie der
Dichte ρ bestimmt werden:
λ = α · cp · ρ. (4.2)
In der vorliegenden Arbeit wurde die Wärmeleitfähigkeit der verwendeten Materialien nach
dieser Gleichung aus Temperaturleitfähigkeit, Wärmekapazität und Dichte bestimmt.
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Spezifische Wärmekapazität
Die spezifische Wärmekapazität bei konstantem Druck cp wurde mit der dynamischen Dif-
ferenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) bestimmt. Das Thermo-
analyseverfahren erlaubt die Messung der aufgenommenen und abgegebenen Wärmemenge
∆Q von homogenen Materialen in Abhängigkeit von der Temperatur.
Abbildung 4.1: Wärmestrommessprinzip zur Bestimmung der spezifischen Wärmekapazität
bei konstantem Druck cp.
Das für diese Arbeit verwendete Messverfahren zur Bestimmung der spezifischen Wärme-
kapazität cp erfolgt nach dem Wärmestromprinzip (Abb. 4.1). Bei dieser Methode befinden
sich zwei thermisch voneinander isolierte Probentiegel im selben Ofenraum und werden mit
einem definierten, konstanten Temperatur-Zeit-Programm geheizt und gekühlt. Durch die
unter jedem Tiegel angebrachten Thermoelemente ist es möglich die Temperaturdifferenz
∆T zwischen Probe und Referenzsubstanz zu bestimmen. Entsteht zwischen Probe und Re-
ferenzsubstanz durch endo- und exotherme Prozesse ein Unterschied in der Temperaturdif-
ferenz, so resultiert daraus ein nicht-konstanter Wärmestrom Q˙/∆T . Aus diesem kann die
spezifische Wärmekapazität cp bei konstanten Druck:
cp =
∆Q
m ·∆T , (4.3)
mit der Masse der Probe m berechnet werden [88, S. 571].
In Abbildung 4.2 ist die für die Messung der spezifischen Wärmekapazität cp verwende-
te Messapparatur DSC PT1600 (Linseis) mit einem Hochtemperaturofen (bis 1200 ◦C) ge-
zeigt. Pro Probe werden jeweils drei identisch geführte Messungen (Leer-, Kalibrier- und
Probenmessung) mit demselben Temperatur-Zeit-Programm durchgeführt. Bei der Leermes-
sung (beide Tiegel leer) werden dieselben Tiegel wie bei der Kalibrier- und Probenmessung
verwendet. Durch die Messung werden Gerätefehler und kleinere Unterschiede in der Masse
der Tiegel berücksichtigt und die Basislinie festgelegt. Anschließend folgt die Kalibriermes-
sung (ein Tiegel leer und ein Tiegel mit Referenzsubstanz z.B. Saphir) mit bekannter Masse
29
4.1 Materialien: Thermoelektrische Kenngrößen und Mikrostruktur
in der Größenordnung der späteren Probe. Aus der bekannten spezifischen Wärmekapazität
des Saphir cp,Saph lässt sich aus der Leer- und Kalibriermessung der Proportionalitätsfaktor
K(T,β ):
K(T,β ) =
mSaph · cp,Saph ·β
∆TSaph−∆Tleer , (4.4)
mit der Heizrate β , der Masse von Saphir mSaph sowie den Temperaturgradienten der Ka-
libriermessung ∆TSaph und der Leermessung ∆Tleer bestimmen. Aus dem Wärmestrom der
Probe Q˙P:
Q˙P = K(T,β ) · (∆TP−∆Tleer), (4.5)
mit dem Temperaturgradienten der Probenmessung ∆TP kann die spezifische Wärmekapazi-
tät der Probe cp,P berechnet werden [89, S. 54-55].
cp,P =
Q˙P
mP ·β =
mSaph · cp,Saph
mP
· ∆TP−∆Tleer
∆TSaph−∆Tleer . (4.6)
Der Hersteller gibt für den verwendeten Messbereich bis 700 ◦C an Luft einen Fehler von
±1 % an.
(a) (b)
Abbildung 4.2: (a) Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) PT1600 (Linseis) (b) Platin-
Tiegel für Proben- und Referenzseite.
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Temperaturleitfähigkeit
Die Laser-Flash-Analyse (LFA) bietet die Möglichkeit die thermische Diffusivität (Tempe-
raturleitfähigkeit) α von verschiedenen Materialien zu bestimmen.
In Abbildung 4.3 ist schematisch die LFA-Methode dargestellt. Dabei befindet sich eine Pro-
be in einem beheizten Ofenraum, mit dem Temperaturen von Raumtemperatur bis 1200 ◦C
durchlaufen werden können. Die Messung erfolgt bei einer definierten Temperatur unter
Helium-Atmosphäre.
Die Energie wird in Form eines Laserpulses (Nd-YAG-Laser, Wellenlänge 1064 nm) an der
Unterseite der Probe eingebracht und führt dort zu einer homogenen Temperaturerhöhung.
Die vom Wärmetransport durch die Probe resultierende Erhöhung der Temperatur an der
Probenoberseite wird zeitabhängig durch einen schnellen Infrarotdetektor erfasst.
(a) (b)
Abbildung 4.3: (a) Schematische Darstellung der Laser-Flash-Methode (b) Laserflash Ap-
paratur LFA 1000 (Linseis).
Die Auswertung der so erhaltenen Messwerte zur Bestimmung der Temperaturleitfähigkeit
wurden erstmals von W.J. Parker et al. [90] im Jahr 1960 beschrieben. Es wird näherungs-
weise davon ausgegangen, dass die gesamte thermische Energie des Strahlungspulses QS
in einem vernachlässigbar dünnen Bereich an der Unterseite der Probe aufgenommen wird.
Darüber hinaus wird im Modell vorausgesetzt, dass die Probe homogen, isotrop und ther-
misch von der Umgebung isoliert ist [90, 91]. Die zeitabhängige Lösung der Wärmelei-
tungsgleichung liefert dann für die Probenoberseite der Probe mit der Dicke d:
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T (d, t) =
Q
ρcpd
[
1+2
∞
∑
n=1
(−1)nexp
(−n2pi2
d2
αt
)]
. (4.7)
Neben der Probendicke wird der Temperaturverlauf durch die spezifische Wärmekapazität
cp und die Temperaturleitfähigkeit α der Probe bestimmt.
Nach Einführung des dimensionslosen Parameters:
ω =
pi2αt
d2
, (4.8)
kann für das Verhältnis V aus zeitabhängiger T (d, t) und maximaler Temperatur Tmax der
Probenoberseite gefunden werden:
V =
T (d, t)
Tmax
= 1+2
∞
∑
n=1
(−1)nexp(−n2ω) (4.9)
mit
Tmax =
Q
ρcpd
. (4.10)
Die numerische Auswertung der Summe führt auf folgende Gleichung für α:
α =
1,38d2
pi2t0,5
. (4.11)
Abbildung 4.4: Dimensionsloser Temperaturverlauf auf der Probenunterseite (nach Parker
et al. [90]).
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Hier ist mit t0,5 die Zeit, nach der die halbe Temperaturerhöhung (V = 0,5) erreicht wurde.
Diese Auswertung von Gleichung 4.8 ist besonders gut für eine automatische Auswertung
der Messungen geeignet und ist deshalb in der entsprechenden Messsoftware integriert (Abb.
4.4).
Fehlerabschätzung
Eine ausführliche Analyse möglicher Messunsicherheiten wird durch Vozár und Hohenau-
er [91] gegeben. Die wichtigsten Größen sind die Messung der Probendicke, die Nicht-
Linearität des Detektors, Laserpulsweite und -form sowie Wärmeverluste zwischen Probe
und Umgebung.
Eine Unsicherheit kann in der Bestimmung der genauen Probendicke d gesehen werden.
Aus Gleichung 4.11 ist ersichtlich, dass die genaue Bestimmung der Dicke wichtig für ein
korrektes Ergebnis ist, da diese quadratisch in die Berechnung eingeht. Als mögliche Fehler-
quellen kommen eine ungenaue Präparation von planparallelen Probenoberflächen oder auch
die thermische Ausdehnung des Materials während der Messung in Betracht. Um eine bes-
sere Einkopplung der IR-Strahlung in die Probe zu erreichen und somit die Emissivität der
Oberfläche zu erhöhen, wird in der Regel eine dünne Schicht aus Kohlenstoff aufgebracht.
Diese Schicht muss homogen und möglichst dünn sein. Es tritt jedoch ein Fehleranteil auf,
wenn der Beitrag der Kohlenstoffschichten zur Wärmeleitfähigkeit im Vergleich zur Probe
selbst relevant wird.
Aus dieser Diskussion des Verfahrens leiten Vozar und Hohenhauer einen Fehler von 3,98 %
für die Temperaturleitfähigkeit ab. Der vom Hersteller der verwendeten LFA 1000 angege-
bene Fehler von ±2,2 % liegt unter diesen Literaturdaten.
4.1.2 Messung elektrischer Materialkenngrößen
Seebeck-Koeffizient und elektrischer Widerstand
Für die Messung des Seebeck-Koeffizienten S und dem elektrischen Widerstand ρ stand ein
kommerzielles Gerät LSR-3 Seebeck der Firma Linseis (Abb. 4.5) zur Verfügung, mit dem
es möglich war beide Größen zeitgleich unter identischen Bedingungen zu messen.
Abbildung 4.5a zeigt den schematischen und Abbildung 4.5b den Messaufbau des LSR-3
Seebeck. Wie bei vielen kommerziellen Seebeck-Messgeräten wird auch bei diesem Gerät
die Messung im sogenannten DC-Steady-State-Modus durchgeführt. Dabei wird mittels ei-
nes Ofens zunächst eine bestimmte, konstante Temperatur angefahren. Nach Erreichen dieser
Temperatur wird mit einem zweiten Heizer unmittelbar an der Probe ein Temperaturgradient
∆T erzeugt.
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Die Probenkontaktierung erfolgt an der linken und rechten Seite der Probe durch Metall-
elektroden. Mit zwei Thermoelementen (T1 und T2) an der Unterseite der Probe wird die
Seebeck-Spannung abgegriffen. Für die Messung von S kann zwischen zwei Messprofilen,
SG- (Single-Gradient) und MG-Profil (Multi-Gradient), gewählt werden. Das SG-Profil ar-
beitet mit einem fixen ∆T zwischen den Elektroden. Ist ein Temperaturpunkt innerhalb ge-
wisser Toleranzen erreicht, werden n-Messungen von S und ρ ausgeführt. Der Vorteil besteht
in relativ kurzen Messzeiten im Vergleich zum MG-Profil. Das MG-Profil arbeitet mit einem
Multigradientenverfahren. Bei jedem Temperaturpunkt werden mehrere Temperaturgradien-
ten ∆T angefahren und je Gradient n-Messungen von S und ρ ausgeführt. Der Nachteil länge-
rer Messzeiten, wird durch die Eliminierung von Offsets der Messapparatur kompensiert.
(a) (b)
Abbildung 4.5: (a) Schematische Darstellung des Messaufbaus beim LSR-3 Seebeck. (1)
Gradientenheizer, (2) linker Elektrodenblock, (3) Ofen, (4) rechter Elektrodenblock, (5)
Thermopaare zur Messung von T1 und T2 und (6) Konstantstromquelle. (b) Seebeck- und
elektrischer Widerstandsmessplatz LSR-3 Seebeck (Linseis).
Neben der Seebeck-Messung ist es durch eine 4-Punktmessung möglich, simultan den Wi-
derstand der Probe zu messen. Hierzu wird über die beiden Enden der Probe ein konstan-
ter Strom geschickt und der resultierende Potentialunterschied mit den Thermoelementen
T1 und T2 bestimmt. Der LSR-3 Seebeck ermöglicht die Messung von viereckigen bzw.
zylindrischen Stäben oder Tabletten. Tabletten haben den Vorteil, dass man an einer Pro-
be die thermische Diffusivität, den spezifischen Widerstand und den Seebeck-Koeffizienten
bestimmen kann. Mit der vorhandenen Anlage können Proben bis maximal 1400 ◦C unter
verschiedenen Atmosphären (Vakuum, Luft, Helium) gemessen werden.
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Fehlerabschätzung
Im Folgenden werden typische Fehler der Messung von spezifischem elektrischen Wider-
stand und Seebeck-Koeffizient diskutiert.
Mackey et al. [92] beschreiben insgesamt acht Ursachen für einer Messunsicherheit bei der
Widerstandsmessung. Die wichtigsten sind:
• der Radius der Spitze des Thermoelementes, welcher im idealen Fall infinitesimal
klein ist,
• Ein variierender Probenquerschnitt entlang der Messtrecke,
• die akkurate Messung des Abstandes der Thermoelemente,
• die Messungenauigkeit zur Bestimmung der Probengeometrie unter Verwendung eines
Messschiebers.
Des Weiteren beschreiben Mackey et al. [92] sieben einerseits temperaturabhängige und an-
dererseits asymmetrische Ursachen für die Entstehung einer Messunsicherheit bei der Mes-
sung der Seebeck-Spannung. Die zwei einflussreichsten Faktoren sind:
• Der „Cold-finger“-Effekt. Dieser entsteht, wenn die Thermoelemente innerhalb der
Kontaktperle einen Temperaturgradienten aufweisen. Aufgrund von Wärmestrahlung
kommt es zur Abweichung der Temperatur an der Probenseite und führt zur Un-
terschätzung des Temperaturgradienten und somit zur Überschätzung der Seebeck-
Koeffizienten. Dieser Effekt nimmt mit steigender Temperatur zu.
• Fehler durch die Verwendung von Fit-Werten für Seebeck-Koeffizienten der Thermo-
elemente. Die Seebeck-Koeffizienten der Thermoelemente können sich besonders im
Bereich der Schweißperle, aufgrund unterschiedlicher Phasenzusammensetzung der
Legierung, verändern und so zu einer Abweichung von den Fit-Werten führen.
Referenzmessungen am LSR-3 Seebeck mit einem Constantan-Standard ergaben, dass die
erhaltenen Messergebnisse für den Seebeck-Koeffizienten sowie den spezifischen Wider-
stand im Toleranzbereich liegen und mit der Literatur übereinstimmen. Der vom Hersteller
angegebene Fehlerbereich für die Messergebnisse liegt für die Seebeck-Messung bei ±7 %
und ±10 % für den spezifischen Widerstand.
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4.1.3 Mikrostrukturuntersuchung
Die Rasterelektronenmikroskopie ist ein wichtiges Verfahren zur Abbildung von oberflä-
chennahen Probenbereichen und zur ortsaufgelösten Elementanalyse. Typischerweise er-
laubt die Rasterelektronenmikroskopie Abbildungen mit einer Bildauflösung bis in den Be-
reich von 1 nm und großer Schärfentiefe bei gleichzeitig unaufwändiger Probenpräparation
[93]. Sekundärelektronen (SE)-Bilder wirken durch die entsprechenden Kontrastmechanis-
men häufig dreidimensional und erlauben so eine einfache Interpretation. Die Abbildung
mittels Rückstreuelektronen (Backscattered electrons - BSE) kann für qualitative Aussagen
hinsichtlich der Elementverteilung in der Probe genutzt werden. Darüber hinaus bietet die
Analyse der durch den Primärelektronenstrahl angeregten charakteristischen Röntgenstrah-
lung, die qualitative und quantitative ortsaufgelöste Elementanalyse.
Für die vorliegende Arbeit wurde ein Ultra 55 (Zeiss) mit einem Schottky-Feldemitter als
Elektronenquelle eingesetzt (Abb. 4.6). Das Gerät ist mit einem üblichen seitlich von der
Probe und Elektronensäule angebrachten Sekundärelektronen-Detektor (SE-Detektor) vom
Everhardt-Thornley-Typ und einem Rückstreuelektronendetektor (BSE-Detektor) am En-
de der Elektronensäule (Polschuh) ausgestattet. Darüber hinaus besitzt das Gerät Inlens-
Detektoren für Abbildungen mit Höchstauflösung. Für die Röntgenspektroskopie wird ein
Peltier-gekühlter energiedispersiver Detektor mit einer Fläche von 30 mm2 und einer Ener-
gieauflösung von 127 eV bei Mn-kα eingesetzt.
(a) (b)
Abbildung 4.6: (a) Mikroskop Ultra 55; (b) Aufbau Elektronensäule und Detektorkonfigu-
ration [93].
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Röntgendiffraktometrie
Röntgenbeugungsverfahren werden häufig zur Analyse geometrischer Eigenschaften der Ato-
manordnung in kristallinen Stoffen eingesetzt. Grundlage bildet die Analyse der räumlichen
Lage von konstruktiven Interferenzen von monochromatischer Röntgenstrahlung infolge ih-
rer Beugung an geordneten atomaren Strukturen. Eine einfache geometrische Vorhersage für
die Lage solcher Interferenzmaxima wurde bereits 1912 von W.L. und W.H. Bragg angege-
ben:
nλ = 2d · sin(Θ) (4.12)
wobei λ die Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung, n die Beugungsordnung und
d der Netzebenenabstand im Kristall sind (Abb. 4.7). Diese Gleichung enthält keine Infor-
mation zur Intensität der Interferenzmaxima. In der Regel kann jedoch diese Intensität in
Abhängigkeit von weiteren Probenfaktoren wie Zusammensetzung, Besetzung der atoma-
ren Positionen oder auch Korngröße gut im Rahmen der kinematischen Beugungstheorie
beschrieben werden [94].
(a) (b)
Abbildung 4.7: (a) Veranschaulichung des Braggschen Gesetzes (b) Bragg-Brentano Ver-
fahren mit Theta-2Theta Anordnung.
In der vorliegenden Arbeit wurde die Technik zu Identifizierung der synthetisierten kristal-
linen Phasen verwendet. Dazu wurde ein Diffraktometer D8 Advance (Bruker) eingesetzt
(Abb. 4.8). Zur Verbesserung des Signal- Rauschverhältnisses bei reduzierter Messzeit wur-
de primärseitig ein Göbel-Spiegel zur Strahlparallelisierung eingesetzt. Die Detektion er-
folgte mittels eines Zeilendektors (Lynxeye, Bruker) durch gleitende Aufsummierung der
Signale in den einzelnen Kanälen in Abhängigkeit des Beugungswinkels Theta. Es wurde in
einer symmetrischen Theta-2Theta-Anordnung gemessen. Zur Bestimmung der Gitterkon-
stanten der untersuchten Phasen wurde eine Rietveld-Analyse [95] mit Hilfe des Software-
pakets Topas (Bruker) durchgeführt.
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Abbildung 4.8: Röntgendiffraktometer D8 Advance (Bruker).
4.2 Charakterisierung thermoelektrischer Generatoren
Die elektrische und thermische Bewertung der vollständig aufgebauten Generatoren erfor-
dert die Möglichkeit zur Messung von Ausgangsspannung und Ausgangsstrom bei unter-
schiedlichen Lastwiderständen in Abhängigkeit von der mittleren Temperatur und der ange-
legten Temperaturdifferenz. Für die Generatoren werden bei fester mittlerer Temperatur und
festem Temperaturgradienten ∆T meist die Leerlaufspannung UOC und der Kurzschlussstrom
ISC angegeben. Daraus lassen sich die entnehmbare maximale elektrische Leistung sowie der
Innenwiderstand des Generators ableiten. Folgend der Definition des Power-Faktors für ein-
zelne Materialien (Gl. 2.23) kann auch ein leistungsoptimierter Power-Faktor PFGen für den
vollständigen Generator:
PFGen =
P · h
∆T 2 · b · l , (4.13)
mit der generierten Leistung P, dem Temperaturgradienten ∆T und der Länge l, Breite b und
Höhe h des TEG angegeben werden.
In erweiterten Experimenten kann darüber hinaus noch der Wärmefluss durch den Generator
gemessen werden. Dann kann aus der zugeführten Wärme Qin und der elektrischen Leistung
P, die Effizienz η der thermoelektrischen Energiekonversion sowie die effizienzoptimierte
Figure-of-Merit ZGen des Generators aus Gleichung 2.10 berechnet werden:
ηGen =
Qin
P
, (4.14)
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ZGen =
(
Tk/Tw ·η+ηCarnot
ηCarnot−η
)2
−1. (4.15)
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein entsprechender Messaufbau realisiert, der in
Anlehnung an das Konzept von Müller et al. [96] konzipiert wurde. Der Messplatz von Mül-
ler et al. zeichnet sich durch die Möglichkeit der gleichzeitigen Messung von thermischen
und elektrischen Eigenschaften aus. Die elektrische Leistung P der TEG wird durch die
Messung von Spannungs-Strom-Kennlinien (U-I-Kennlinien) unter Variation des externen
Lastwiderstandes RL realisiert. Bei dieser Messung wird der Generator zwischen zwei Refe-
renzblöcken, die zur kontrollierten Wärmezu- bzw. abfuhr verwendet werden, platziert (Abb.
4.9). Die Messblöcke sind mit mehreren Thermoelementen in unterschiedlichen Abständen
zum Messobjekt ausgestattet. Mit den Thermoelementen wird der Temperaturverlauf in den
Referenzblöcken in Abhängigkeit von der Position bestimmt. Diese Daten werden zur Extra-
polation der Temperatur unmittelbar an Unter- und Oberseite des TEG verwendet. Müller et
al. realisieren die Messung im Vakuum, um zusätzlichen Wärmetransport durch Konvektion
zu vermeiden. Die Kontrolle der Temperatur der Referenzblöcke wird durch entsprechende
Kühlung oder Heizung realisiert.
Abbildung 4.9: Generator-Messplatz nach Müller et al. [96]. (1) Heizblock, (2) Kühlblock,
(3) Referenz-Block und (4) thermoelektrischer Generator mit Thermoelementen.
Der Messaufbau dieser Arbeit wurde für zwei unterschiedliche Messkonfigurationen kon-
zipiert, gebaut und erprobt. Messkonfiguration 1 ermöglicht die Messung der elektrischen
und thermischen Eigenschaften des TEG auf der Grundlage einer Temperaturextrapolation
wie oben beschrieben. In Messkonfiguration 2 wird die Temperatur auf Probenoberseite und
-unterseite mit Thermoelementen in direktem Kontakt gemessen. In diesem Fall wird die Ge-
nauigkeit der Temperaturmessung zwar verbessert, jedoch ist die Messung des Wärmeflusses
nicht mehr hinreichend genau möglich.
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Die Anforderungen an den Messplatz wurden wie folgt definiert: (i) Spannungen sollen bis
minimal 1 µV und (ii) Ströme zwischen 50 nA und 1 A gemessen werden. Die Temperatur-
differenz über den TEG sollte maximal 300 K betragen bei einer maximalen Temperatur der
Probenoberseite von 400 ◦C.
4.2.1 Konstruktion und Funktion des TEG-Messplatzes
Die Konstruktion erfolgte komplett unter Verwendung von CAD-Software (Autodesk In-
ventor). Für die Auslegung bestimmter Baugruppen wurden im Vorfeld FEM-Simulationen
(COMSOL-Multiphysics) von elektrischen und thermischen Eigenschaften durchgeführt.
Abbildung 4.10: Dreidimensionale CAD-Zeichnung des TEG-Messplatzes mit den vier
Komponenten (1) Rahmen aus Profilstangen (2) Kühleinheit (3) TEG-Einheit (4) Druck-
einheit.
Im Wesentlichen besteht der TEG-Messplatz aus vier Komponenten (Abb. 4.10). Die erste
Komponente ist der Rahmen aus Profilstangen, der als Gerüst für alle weiteren Komponenten
dient. Gefolgt von der zweiten Komponente, der Kühleinheit, welche für den Abtransport der
Wärme und somit zur Generierung eines Temperaturgradienten über der Probe beiträgt. Die
dritte und wesentlichste Komponente ist die TEG-Einheit. Hier sind alle Bauteile zur Mes-
sung der elektrischen und thermischen Kennwerte des TEG integriert. Eine vierte, optionale
Baugruppe ist die Druckeinheit. Hiermit kann ein definierter Druck auf die Probe ausgeübt
werden, wodurch die thermische Kontaktierung beeinflusst wird.
Der Rahmen des TEG-Messplatzes besteht aus Aluminium-Profilstangen mit der Grundflä-
che 25 x 25 mm2. Durch einfache Verbindungstechnik wird eine hohe Stabilität bei gleichzei-
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(a) (b)
(c)
Abbildung 4.11: CAD-Zeichnung der Kühleinheit, (a) gesamtes Bauteil bestehend aus Un-
terteil und Oberteil inklusive den mittigen Ausfräsungen für den Inconel-Block und das
Strahlungsschild sowie den Wasseranschlüssen, (b) zeigt das Unterteil von unten mit den
drei Auflagepunkten für die Drucksensoren, (c) Unterteil von oben zeigt die Strömungs-
kanäle und eine äußere Ausfräsung für die Dichtung.
tiger Flexibilität hergestellt. Die äußeren Abmessungen betragen 250 x 150 x 200 mm3. Der
Rahmen bildet die Einfassung für die Druckeinheit auf der Oberseite und das Kühlelement
auf der Unterseite.
Das Kühlelement besteht aus zwei Bauteilen, dem Unterteil und der Abdeckung (Abb. 4.11a).
Die Abmessung beträgt 220 x 100 x 14,5 mm3. Dieses Kühlelement ist für den Abtransport
der Wärme bei angelegtem Temperaturgradient notwendig und wurde deshalb aus gut wär-
meleitfähigen Aluminium gefertigt.
Am Unterteil befinden sich je eine Bohrung für einen Wassereinlass und –auslass. In die
Bohrung kann später ein Schnellkupplungssystem für Hartplastikschläuche eingeschraubt
werden, welches die Verbindung zum Umlaufkühler ist. Das Unterteil sowie die Abdeckung
besitzen für die Montage eine Aussparung für einen Dichtungsring.
Der Strömungskanal im Unterteil ist so konstruiert, dass eine optimale laminare Strömung
vorliegt (Abb. 4.11c). Die Kanäle besitzen eine Tiefe von 7,5 mm. In Abbildung 4.12 werden
die Simulationsergebnisse der Wärmeverteilung und des Strömungsverhaltens im Kühlele-
ment gezeigt. Als Grundlage diente die CAD-Zeichnung, wobei für die Simulation nur die
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wasserdurchströmten Gebiete betrachtet wurden. Es wurden der Wasserein- und -auslass de-
finiert und die gerätetypischen Spezifikationen des Umlaufkühlers UWK 320 (Haake) ver-
wendet. Der Kühler kann in einem Bereich von -15 ◦C bis 40 ◦C betrieben werden, wobei
für die Simulation die spätere Kühlwassertemperatur von 20 ◦C gewählt wurde. Der För-
derstrom der Kühlers liegt bei maximal 15 l/h und die maximale Strömungsgeschwindigkeit
(umax) bei 0,66 m/s. Des Weiteren wurde für den Einlass eine laminare Eingangsströmung
gewählt und für den Auslass ein normaler Fluss ohne Rückströmung definiert. Um den Wär-
meeintrag zu simulieren wurde ein Heizer hinzugefügt, der dem unteren Referenzblock ent-
spricht. Die Temperatur wurde mit 100 ◦C an der Referenzblock-Unterseite angenommen,
welches ungefähr der Temperatur entspricht, bei dem der TEG-Messplatz seinen maximalen
Temperaturgradienten erreicht.
(a) (b)
Abbildung 4.12: Simulation (a) der Wärmeverteilung in [◦C] sowie (b) des Geschwindig-
keitsfeldes und Geschwindigkeitsbetrags im Kühlelement in [m/s].
In Abbildung 4.12a wird die Wärmeverteilung im Kühlelement gezeigt. Rot stellen hierbei
die Gebiete mit niedriger und weiß die hoher Temperatur dar. Deutlich zu erkennen ist, dass
die Wärme nur direkt im Bereich des späteren Referenzblockes eingebracht und abtranspor-
tiert wird. Dadurch ergibt sich schon am Auslass eine Temperatur von ca. 20 ◦C.
Für den späteren Einsatz des Kühlelementes ist auch dessen Strömungsverhalten innerhalb
des Bauelementes entscheidend, da dies maßgeblich zum Abtransport der Wärme beiträgt.
In Abbildung 4.12b wird die Strömung im Kühlkörper, bei einer Einlassgeschwindigkeit
von 0,66 m/s, gezeigt. Die blauen Linien stellen die Strömungslinien dar. Erkennbar ist die
Ausbildung einer laminaren Strömung im gesamten Bauelement. Die eingebrachte Wärme
wird dadurch optimal abtransportiert. Des Weiteren wird der Geschwindigkeitsbetrag ge-
zeigt. Dies beschreibt die Änderung der Fließgeschwindigkeit im Vergleich zur minimalen
Fließgeschwindigkeit. Besonders im Ein- und Auslassbereich kann eine Erhöhung der Fließ-
geschwindigkeit verzeichnet werden. Dieses Verhalten ist ein direkte Folge des Kontinuitäts-
gesetzes: Der konstante Volumenstrom führt zur Erhöhung der Strömungsgeschwindigkeit
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bei Verringerung der Querschnittsfläche. Grün stellen die Gebiete mit einer niedrigen und
rot die mit einer hohen Fließgeschwindigkeit dar.
Die Simulation zeigt gut, dass die Strömungsgeschwindigkeit des Umlaufkühlers ausreicht,
um einerseits die eingebrachte Wärme abzutransportieren und andererseits die Möglichkeit
bietet einen gleichbleibenden Temperaturgradienten zu erzeugen. Außerdem wird gewähr-
leistet, dass die Dichtungen zwischen Unterteil und Abdeckung nicht beschädigt werden.
Neben dem Unterteil besteht das Kühlelement noch aus der Abdeckung. Diese wird mit
einer Dichtung mit dem Unterteil verschraubt. Auf der Oberseite befinden sich eine pass-
genaue Aufnahme für den unteren Inconel-Block, sowie eine Vertiefung für die Halterung
des Strahlungsschirms aus Keramik. Diese dienen als Grundlage für den Aufbau der TEG-
Einheit.
Die TEG-Einheit dient der eigentlichen Messung des TEG in den beiden oben genannten
Messkonfigurationen. Messkonfiguration 1 (Abb. 4.15a) besteht aus einer säulenförmigen
Anordnung mit einem Durchmesser von 50 mm. Im oberen Bereich befindet sich ein Kera-
mikheizer mit einer maximalen Heizleistung von 1 kW bei 230 V und einer Maximaltempe-
ratur von 550 ◦C, gefolgt von zwei Zylindern (Referenzblock) aus Inconel 718 mit einer Hö-
he von 40 mm, zwischen denen sich bei der Messung das TEG befindet. Inconel 718 wurde
aufgrund der für Metalle niedrigen Wärmeleitfähigkeit von 10 W/m/K bei Raumtemperatur
gewählt, die linear bis auf 20 W/m/K bei 550 ◦C ansteigt [97, 98]. Die niedrige Wärmeleit-
fähigkeit wird genutzt, um den Wärmefluss über das TEG zu bestimmen.
In den Inconel-Blöcken befinden sich jeweils drei Bohrungen mit einem Durchmesser von
1 mm und einer Tiefe von 25 mm. Diese dienen zur Aufnahme von Thermoelementen (TE)
vom Typ-N (Abb. 4.15a). Die verwendeten Typ-N Thermoelemente wurden aus Einzeldräh-
ten verschweißt und anschließend durch ein Aluminiumoxid-Keramikrohr mit einem Außen-
durchmesser von 1,2 mm und zwei 0,3 mm Innenlöchern geführt. Da in dieser Konfiguration
kein Thermoelement in direktem Probenkontakt zur Verfügung steht, müssen die Tempera-
turen an Ober- und Unterseite des zu vermessenden TEG extrapoliert werden.
Um alternativ die direkte Temperaturmessung am TEG zu ermöglichen wurde die zweite
Messkonfiguration entwickelt (Abb. 4.15b). Für diese direkte Temperaturmessung befindet
sich nur ein Inconel-Block oberhalb der Probe, welcher zur Homogenisierung des Wärme-
stromes dient. Des Weiteren wurde die Anzahl der TE auf zwei reduziert, ein TE wird durch
den Inconel-Block auf die Probe geführt und ein weiteres TE befindet sich direkt auf der
Unterseite. Einerseits wird die Temperaturmessung genauer, andererseits wird bei diesem
Aufbau auf die Messung des Wärmestroms verzichtet. Die TEG-Einheit wird von einem
Strahlungsschild aus Aluminiumoxid-Keramik umgeben. Dies soll in der Anwendung für
einen homogeneren Wärmefluss in der TEG-Einheit sorgen. Um einen Einblick auf die spä-
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(a) (b)
Abbildung 4.13: Simulation der TEG-Einheit mit Messkonfiguration 1, (a) die dreidimen-
sionale und (b) die zweidimensionale Temperaturverteilung in der TEG-Einheit. Die Tem-
peraturlegende gilt für (a) und (b), in [◦C].
tere Wärmeverteilung in der TEG-Einheit zu bekommen, wurden Simulationen beider Mess-
konfigurationen durchgeführt.
Die Simulation zur Berechnung der Temperaturverteilung in der Messkonfiguration 1 und
2 wurden auf der Grundlage der geometrischen und thermischen Eigenschaften der TEG-
Einheit sowie eines Modell-TEG durchgeführt (Abb. 4.13 und 4.14). Der Modell-TEG hat
die Dimensionen 30 x 8 x 5 mm3 aus Lanthan-Kupfer-Oxid und eine mittlere Wärmeleitfä-
higkeit von 3 W/mK.
(a) (b)
Abbildung 4.14: Simulation der TEG-Einheit mit Messkonfiguration 2, (a) die dreidimen-
sionale und (b) die zweidimensionale Temperaturverteilung in der TEG-Einheit. Die Tem-
peraturlegende gilt für (a) und (b), in [◦C].
Die Simulation belegt durch die parallele Lage der Isothermen in den Inconel-Blöcken einen
überwiegend homogenen Temperaturgradienten längs der Achse des Aufbaus. In Probennä-
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he sind jedoch Verbiegungen der Isothermen sichtbar (Abb. 4.13b und 4.14b), die durch Ab-
strahlung an nicht im direkten TEG-Kontakt befindlichen Flächen verursacht werden. Die-
ses Verhalten kann bei der Extrapolation der Probentemperatur zu Fehlern führen. In den
Schnittebenen A und B zeigt sich eine inhomogene Temperaturverteilung über der gesamten
Probenoberfläche. Jedoch ist die Temperaturleitfähigkeit der Probe wesentlich besser als die
der Luft. Hierdurch entsteht ein Temperaturprofil, welches das Transportgleichgewicht des
Wärmeflusses im Inconel und dem Wärmefluss in der Probe und Luft realisiert. Hier ist an-
zumerken, dass diese Temperaturinhomogenitäten zu einer Verfälschung der Leistungsdaten
des TEG führen können.
(a) (b) (c)
Abbildung 4.15: (a) Messkonfiguration 1 von oben Heizer, Inconel (oben) mit drei Ther-
moelementen Typ-N, Probe, Inconel (unten) mit drei Thermoelementen Typ-N und aktive
Kühlung, (b) Messkonfiguration 2 mit nur einem Inconel-Block oben und zwei Thermo-
elementen, (c) kompletter Aufbau des TEG-Messplatzes an der EAH-Jena.
Abbildung 4.15c zeigt den vollständigen TEG-Messplatz inklusive der externen Komponen-
ten Umlaufkühler, Thyristorsteller, Vier-Quadranten-Quelle (Source Measure Unit - SMU),
Digitalmultimeter (DMM) und Steuer-PC. Der Thyristorsteller wird zur Ansteuerung der
Leistungsaufnahme des Keramikheizers genutzt.
Die SMU (Keithley 2400, 6,5 Digits) wird als Stromquelle und Spannungsmessgerät für die
Bestimmung der I-U-Kennlinien der TEG benutzt. Das DMM (Keithley 2700 mit Switch-
box) wird zur Messung der Thermospannungen an den unterschiedlichen TE und damit zur
Temperaturbestimmung eingesetzt. Für die Steuerung der Messung, die Auswertung der Da-
ten sowie die graphische Datenausgabe wurde ein Labview-Programm für den PC erstellt.
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4.2.2 Bestimmung der thermoelektrischen Kenngrößen
In beiden Messkonfigurationen werden Messungen von I-U-Kennlinien in Abhängigkeit von
der mittleren Temperatur bzw. von der Temperaturdifferenz am TEG durchgeführt. Unter-
schiedlich ist die Bestimmung der Temperaturen, insbesondere wird die tatsächliche Tem-
peraturdifferenz zwischen Ober- und Unterseite des TEG jeweils unterschiedlich ermittelt.
Eine Gesamtübersicht des Aufbaus der beiden Messkonfigurationen ist in Abbildung 4.16
gezeigt.
Zur Messung wird das zu untersuchende TEG zwischen die Inconel-Blöcke bzw. zwischen
Inconel-Block und Kühlelement eingebaut. Um elektrische Kurzschlüsse zu vermeiden, sind
die Inconel-Blöcke und das Kühlelement an der Kontaktseite zum TEG mit einem tempe-
raturstabilen, isolierenden Lack versehen. Die Widerstandsmessung am TEG wird in einer
4-Punkt-Anordnung ausgeführt, um Fehler durch Leistungs- und Kontaktwiderstände aus-
zuschließen. Bei der Aufnahme der I-U-Kennlinien mit der SMU wird ein Strom I1 ange-
legt und schrittweise auf I2 erhöht, während zeitgleich die Spannung gemessen wird. Da
die Temperatur während der Aufnahme der I-U-Kennlinie meist leicht variiert, wird vor und
nach der Aufnahme dieser Kennlinie die Temperatur gemessen. Die Kennlinien werden dann
der ermittelten mittleren Temperatur zugeordnet. Die Schnittpunkte der I-U-Kennlinie mit
den jeweiligen Achsen ergeben den Kurzschlussstrom ISC und die Leerlaufspannung UOC.
Aus diesen Daten werden ebenfalls der Innenwiderstand Ri und die maximal entnehmbare
Leistung Pmax bei Widerstandsanpassung ermittelt:
Ri =
UOC
ISC
, (4.16)
Pmax =
UOC · ISC
4
. (4.17)
Solche I-U-Kurven werden zyklisch unter variierenden Temperaturbedingungen aufgenom-
men.
Die Details der Temperaturmessungen unterscheiden sich für die beiden Messkonfiguratio-
nen und werden deshalb im Folgenden für die jeweilige Messkonfiguration separat disku-
tiert.
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(a) (b)
Abbildung 4.16: Detaillierte Darstellung des TEG-Messplatzes mit Eingangsgrößen für
LabView Steuerung. (a) Messkonfiguration 1 und (b) Messkonfiguration 2.
Messprinzip nach Messkonfiguration 1
In diesem Fall werden die Temperaturen an Ober- und Unterseite des TEG durch Extrapola-
tion der gemessenen Werte in den Inconel-Blöcken ermittelt.
Zur Bewertung der Genauigkeit dieser Vorgehensweise wurde eine Testmessung an einer
Referenzprobe (Al2O3, h = 12,17 mm, ∅ = 15,07 mm) durchgeführt. Die gemessenen Tem-
peraturen an den Positionen der Thermoelemente sind in Abbildung 4.17 dargestellt. Die
Konkavität der Fit-Polynome entsteht zum einen durch die thermische Leitfähigkeit des In-
conels und zum anderen durch die definiert zu- und abgeführte Wärme durch die Wärme-
quelle (Heizer) beziehungsweise die Wärmesenke (Kühlelement).
(a) (b)
Abbildung 4.17: (a) Experimentell ermittelte Temperatur im oberen und (b) unteren Inconel-
Block inklusive eines Fitpolynoms 2ter Ordnung. Als Probe wurde ein Zylinder aus Alu-
miniumoxid (Al2O3) verwendet.
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Für die Temperaturen an der Probenoberseite und -unterseite ergeben sich mit Extrapolation
die Temperaturen wie in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
Tabelle 4.1: Extrapolierte Temperaturen auf der Probenoberfläche. Als Probe wurde ein Zy-
linder aus Aluminiumoxid verwendet.
TEG Position TE Temperatur
[mm] [◦C]
Oberseite 30 206,8
Unterseite 42,2 81,5
Messprinzip nach Messkonfiguration 2
Mit der Messkonfiguration 2 wird insbesondere die Messung der Probentemperatur durch
den unmittelbaren Kontakt der TE mit der Probe verbessert. Jedoch ist auch in diesem Fall
sicherzustellen, dass Thermoelement und Probe tatsächlich die gleiche Temperatur haben.
Zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit der Messung wurde an einem Test-TEG mit aus-
reichender thermischer Stabilität mehrere Messreihen unter unterschiedlichen Bedingungen
durchgeführt. Exemplarisch sollen die Ergebnisse von vier Messungen diskutiert werden.
Die Präparation für diese Messung wurde wie folgt durchgeführt:
(1) Messung mit Wärmeleitpaste an der Probenunterseite (M1_LP_u)
(2) Messung mit Wärmeleitpaste an Ober- und Unterseite der Probe (M2_LP_uo)
(3) Wiederholung von Messung (2), ohne Neupräparation (M3_LP_uo_unv)
(4) Wiederholung der Messung an Probe (M4_LP_uo_neu) mit erneuter Probenpräpara-
tion wie (2)
Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Gemessen wurden die
Leerlaufspannung UOC und der Kurzschlussstrom ISC in Abhängigkeit von der gemessenen
Temperaturdifferenz ∆T . Aus diesen Daten wurden der Innenwiderstand R des TEG und die
maximal entnehmbare elektrische Leitung P berechnet.
Auffällig ist die gute Übereinstimmung aller vier Messungen für den Innenwiderstand, wo-
gegen bei den elektrischen Leistungsdaten eine deutlichen Streuung der Daten zu erkennen
ist. Im Gegensatz zu UOC und ISC hängt der Widerstand R nicht von der Temperaturdifferenz
sondern nur von der mittleren Temperatur des TEG ab. Bei einer schwachen Abhängigkeit
des Widerstandes von der mittleren Temperatur spielen Temperaturmessfehler kaum eine
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 4.18: Versuche zur Reproduzierbarkeit beim TEG-Messplatz am Beispiel des
Multilagen-Schicht-TEG mit 65◦. Hierzu wurden verschiedene Konfigurationen experi-
mentell untersucht. (a) Leerlaufspannung UOC, (b) Kurzschlussstrom ISC, (c) elektrischer
Widerstand R und (d) elektrische Leistung P als Funktion der Temperaturdifferenz ∆T .
Rolle. Die Situation ändert sich für Spannung und Strom. Hier führt der Fehler der Tempe-
raturmessung zu einer signifikanten Änderung der Kurvenverläufe. Die Messungen belegen
damit eindeutig, dass der Einsatz von Wärmeleitpaste unabdingbar ist.
Der Vergleich der Ergebnisse von Messung (1) und (2) erlaubt die Abschätzung eines Tempe-
raturfehlers von bis zu 50 % für die Temperatur an der Probenoberseite. Mit den Messungen
(3) und (4) wird belegt, dass die Wärmeleitpaste selbst Alterungserscheinungen im Einsatz
zeigt. Jedoch kann auch festgehalten werden, dass eine sorgfältige Neupräparation der Probe,
wie bei Messung (4), die Reproduzierbarkeit der Messung belegt.
Insgesamt ist festzuhalten, dass sich die Angabe einer prozentualen Fehlerangabe für die
thermoelektrischen Kenndaten der TEG unabhängig von der verwendeten Messkonfigura-
tion schwierig gestaltet. Als Hauptursache für diese Problematik ist die Unsicherheit der
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Angabe der tatsächlichen Temperaturdifferenz am TEG zu nennen, wie auch von anderen
Autoren bereits festgestellt wurde [99]. Jedoch wurde hier auch gezeigt, dass mit einer sorg-
fältigen Probenpräparation eine ausreichende Reproduzierbarkeit erreicht werden kann, die
den Vergleich unterschiedlicher TEG ermöglicht.
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5 Transversale thermoelektrische
Generatoren im Modellsystem
Lanthan-Kupfer-Oxid und Ag/Pd
In der vorliegenden Arbeit liegt der Fokus auf der Herstellung transversaler TEG auf der
Basis der Materialkombination Metall-Oxid.
Es werden zwei Bauelemente-Konzepte realisiert und im Detail untersucht: (i) Transversa-
ler Schicht-TEG (Abb. 5.1a) und (ii) Transversaler Streifen-TEG (Abb. 5.1b). Schicht-TEG
werden mit einer herkömmlichen Keramik-Volumentechnologie in Kombination mit dem
Einsatz von Metallpasten hergestellt. Vorteil dieser Bauelemente ist die Möglichkeit der nä-
herungsweisen Beschreibung der Leistungskenndaten durch die analytische Theorie nach
Kapitel 2.2.1. Die Streifen-TEG sind ein neuartiger Bauelemente-Typ, der zwar ähnlich in
der Literatur in der Vergangenheit vorgeschlagen wurde [11, S. 172-175] hier jedoch erstma-
lig mit Hilfe einer Keramik-Multilagentechnologie hergestellt und charakterisiert wird.
(a) (b)
Abbildung 5.1: Schematische Darstellung (a) transversaler thermoelektrischen Generator
(Schicht-TEG) mit alternierenden Metallschichten (grün) und (b) transversaler Streifen-
TEG (Streifen-TEG) mit eingebetteten Metallstreifen (grün). ∆T - Temperaturgradient;
∆U - Spannungsgradient
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5.1.1 Thermoelektrisch aktives Oxid
Als Modellsubstanz für das thermoelektrisch aktive Oxid wurde das bereits in TEG verwen-
dete Materialsystem auf der Grundlage von La2CuO4 (LCO) ausgewählt [87, 100–103]. Die-
ses Material gehört zur Klasse der Verbindungen A2BO4 und kristallisiert in der tetragonalen
Struktur des K2NiF4-Typs (Raumgruppe I4/mmm). Die genannte Struktur kann als alternie-
rende Schichtung einer Perowskit- (ABO3) und einer Steinsalz-(AO)-Struktur beschrieben
werden. Erste Strukturdaten zu LCO wurden 1973 von J. M. Longo und P. M. Raccah [102]
veröffentlicht. Die Autoren berichten von einer orthorhombischen Verzerrung (Raumgruppe
Cmca) der Struktur bei Raumtemperatur, der Phasenübergang in die tetragonale Phase wird
bei 260 ◦C beobachtet.
Die Substitution von La in LCO mit unterschiedlichen Elementen: Ca, Sr, Ba zur Erzeu-
gung von Ladungsträgern in LCO wurde nach der Entdeckung der Hochtemperatursupralei-
tung in La2−xMxCuO4 (M; Ca, Sr, Ba) von Bednorz und Müller [101] verstärkt untersucht.
Die Diskussion des Einsatzes als thermoelektrisch aktives Material konzentriert sich seit der
Jahrtausendwende auf die La-Substitution mit Sr. Die Substitution von dreiwertigem La mit
zweiwertigem Strontium führt zur p-Leitung in La2−xSrxCuO4 (LSCO) [81, 103, 104].
Abbildung 5.2: Pulverdiffraktogramme der experimentell hergestellten Lanthan-Kupfer-
Oxidphasen sowie der Referenzphase (La1,965Sr0,035)CuO4 (PDF-Nr. 01-089-7663) [105].
Für thermoelektrische Anwendungen wird LCO in der Regel über die Festkörperreaktion aus
La2O3 und CuO sowie für das LSCO-System mit SrCO3 hergestellt. Das Pulvergemisch wird
im stöchiometrischen Verhältnis eingewogen und anschließend mit Isopropanol und Mahlku-
geln im Verhältnis 1 : 2 : 8 in einer Planetenmühle bei 200 U/min für 6 h homogenisiert. Das
Pulvergemisch wird bei 900 ◦C für 6 h unter Luftatmosphäre kalziniert, wodurch reinphasige
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polykristalline Pulver erzeugt werden. Das Pulver liegt nach der Kalzinierung in einer bimo-
dalen Verteilung mit Partikelgrößen von 0,5 µm bis 5 µm vor. Durch eine Feinmahlung bei
200 U/min für 12 h wird eine unimodale Verteilung des Pulvers um 1 µm erreicht. Für die
Versuche wurden massive Proben und Folienlaminate nach den in Kapitel 3.1 vorgestellten
Verfahren hergestellt. Die Sinterung erfolgte bei den Tabletten und Laminaten bei 1000 ◦C
und einer Haltezeit von 2 h.
Röntgenbeugungsexperimente (Abb. 5.2) an kalzinierten Pulvern zeigten eine Übereinstim-
mung zu einer Referenzphase von Ferretti et al. [105]. Es konnten keine Anzeichen einer
Fremdphase festgestellt werden. Nach einer Rietveld-Analyse∗ der Daten konnten die Gitter-
konstanten für verschiedene Strontium-Dotierungen in LCO ermittelt werden. Der Vergleich
zu den in der Literatur bekannten Werten (Abb. 5.3) zeigt eine deutliche Übereinstimmung.
Im niedrig dotiertem Bereich bis x = 0,03 ist keine signifikante Veränderung der Gitterkon-
stanten mit steigender Strontium-Dotierung erkennbar. Ein Grund dafür kann in den nahezu
identischen Atomradien von Strontium 200 pm und Lanthan 195 pm gesehen werden.
Abbildung 5.3: Gitterkonstanten von Strontium-dotierten Lanthan-Kupfer-Oxid
La2−xSrxCuO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,03)) bei Raumtemperatur. Gestrichelte Linie
[106].
Die Bestimmung des Schwindungsverhaltens erfolgte unter Verwendung einer Tablette (10
mm), mit einer Aufheizrate von 4 K/min auf 1000 ◦C bei gleichzeitiger Messung der Schwin-
dung mittels dem Dilatometer DIL 502E (NETZSCH). Abbildung 5.4a zeigt die Schwindung
dL/L0 und die Schwindungsrate dL/dT in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Tempe-
ratur des Maximums der Schwindung befand sich für die Tabletten zwischen 943 ◦C und
963 ◦C. Der erhöhte Anteil an organischen Bindern und Weichmachern im Laminat führt
∗Bei der Rietveld-Methode wird das Diffraktogramm eines polykristallinen Materials als mathematische
Funktion des Beugungswinkels angesehen. Dadurch ist eine Aussage zur Struktur (Phasen, Gitterkonstan-
ten, Atomkoordinaten,. . . ), zur Probe (Kristallinität, Kristallgröße, Stress, Dichte, . . . ) und Geräte- und
aufnahmespezifische Parameter möglich.
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zu einer Erhöhung des Maximums der Schwindung bei LSCO-0,03 auf 972 ◦C. Aus diesem
Grund ist für nachfolgende Multilagenprozesse eine Sintertemperatur größer 972 ◦C notwen-
dig, um die größtmögliche Dichte der LCO-Laminate zu erreichen.
(a) (b)
Abbildung 5.4: (a) Absolute Schwindung (durchgezogene Linie) und Schwindungsrate (ge-
strichelte Linie) der LCO-Reihe. (b) Längenänderung dL/L0 und thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αTAK von LSCO-0,03, im Bereich von 200-700 ◦C.
Die meisten Festkörper zeigen bei einer Temperaturänderung eine Veränderung der Geo-
metrie. In Hinblick auf die spätere Anwendung von TEG bei großen Temperaturgradienten
ist es daher notwendig, die thermische Ausdehnung zu bestimmen. Durch die Analyse der
αTAK-Werte, der verwendeten Materialien können schon im Vorfeld thermische Spannungen
und somit Rissbildung im späteren thermoelektrischen Generator vermieden werden.
Abbildung 5.4b zeigt den thermischen Ausdehnungskoeffizienten αTAK für eine LSCO-0,03
Probe mit einer Länge von 30 mm im Bereich von 200-700 ◦C. Der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient gibt das Verhalten eines Materials hinsichtlich seiner Längenänderung ∆l
durch eine Temperaturveränderung ∆T an. Dabei wird die Probe aus LSCO-0,03 mit 5 K/min
langsam aufgeheizt und abgekühlt und anschließend über die Regressionsgerade die Wärme-
ausdehnung bestimmt. Für die Proben LSCO-X (X = 0; 0,01; 0,02; 0,03) ergeben sich für
den Aufheizprozess ein αH von 14,76 · 10−6 1/K und für den Abkühlprozess ein αK von
14,64 · 10−6 K−1. Durch die nahezu gleichen Werte für αH und αK ist davon auszugehen,
dass keine „Kriecheffekte“ im Material vorkommen. Der αTAK von rund 14,7 · 10−6 1/K
entspricht sehr gut den in der Literatur angegebenen Werten von 16 · 10−6 1/K [102] und
16,8-17,9 · 10−6 1/K [107] für LCO.
Die Dichtebestimmung erfolgte durch die Auftriebsmethode nach Archimedes in n-Heptan
bei Raumtemperatur. Tabelle 5.1 zeigt die theoretische, mittlere und relative Dichte (mittlere
durch theoretische Dichte mal 100 %) für alle untersuchten Zusammensetzungen. Die theo-
retische Dichte wurde aus Strukturdaten und aus XRD-Diffraktogrammen von kalziniertem
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Pulver, durch die Verwendung des Rietveld-Verfahrens ermittelt. Die Ergebnisse für die theo-
retischen Dichten stimmen sehr gut mit Literaturwerten überein. Ledbetter et al. ermittelten
für reines LCO eine theoretische Dichte von 7,062 g/cm3 [108].
Tabelle 5.1: Zusammenstellung der theoretischen Dichte und Sinterdichte der Lanthan-
Kupfer-Oxid-Reihe bei einer Sintertemperatur 1000 ◦C.
Zusammensetzung Theoretische Mittlere Dichte Relative Dichte Korngröße
Dichte (±Fehler) (±Fehler) (±Fehler)
[g/cm3] [g/cm3] [%] [µm]
LCO 7,082 6,85 (±0,03) 96,8 (±0,5) 3,2 (±1,1)
LSCO-0,01 7,077 7,01 (±0,05) 99,1 (±0,6) 2,3 (±0,6)
LSCO-0,02 7,072 7,01 (±0,01) 99,1 (±0,2) 2,0 (±0,7)
LSCO-0,03 7,065 7,00 (±0,03) 99,0 (±0,4) 2,3 (±0,8)
Bei einer Sintertemperatur von 1000 ◦C für LCO wird eine Dichte von 96,8 % erreicht. Für
die Strontium-dotierten Proben ergab sich eine relative Dichte von 99 % der theoretischen
Dichte. Die Dichten von über 96 % bestätigen die aus den Schwindungsversuchen ermittel-
te Sintertemperatur von mindestens 972 ◦C für die maximale Schwindung. Der Vorteil von
Proben mit Dichten über 96 % resultiert in stabilen Bauelementen. Geringe Dichten können
zu brüchigen Bauteilen und somit im späteren Betrieb zum frühzeitigen Ausfall des thermo-
elektrischen Generators führen.
Rasterelektronenmikroskopische (REM) Untersuchungen an gesinterten Tabletten bestäti-
gen, durch eine homogene Gefügestruktur ohne Porosität, die vorher ermittelten Dichten.
Des Weiteren wurde mit Hilfe des Schnittverfahrens nach ASTM E112 aus den REM-Auf-
nahmen die mittlere Korngröße bestimmt. Für LCO und LSCO-X (X = 0; 0,01; 0,02; 0,03)
ergab sich eine mittlere Korngröße von 2-3 µm (Tab. 5.1).
Die thermoelektrischen Eigenschaften wurden für das reine Lanthan-Kupfer-Oxid (La2CuO4,
LCO) sowie die Strontium-dotierten Systeme (LSCO) von Raumtemperatur bis 600 ◦C be-
stimmt. Alle nachfolgenden Abbildungen zeigen an die Originaldaten gefittete Kurven mit
einem Fehlerbalken, der sich aus dem Gerätefehler sowie dem Konfidenzintervall mit ei-
nem Konfidenzniveau von 95 % ergibt. Alle Messungen erfolgten unter Luftatmosphäre, um
die Stöchiometrie des Materialsystems nicht durch eine reduzierende Atmosphäre zu beein-
flussen. Lediglich die Messung der thermischen Diffusivität wurde unter He-Atmosphäre
durchgeführt, da diese im Vergleich zu Luft bei Raumtemperatur eine um den Faktor 6 [109,
S. 6-172] größere Wärmeleitfähigkeit besitzt.
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Abbildung 5.5a zeigt die Seebeck-Koeffizienten des reinen LCO und der Strontium-dotierten
LSCO Systeme. Der Raumtemperatur Seebeck-Koeffizient S des undotierten LCO wurde mit
einem Wert von 393 µV/K bestimmt. Damit stimmt dieser relativ gut mit den Ergebnissen
von Rodriguez et al. mit rund 400 µV/K [104] überein (Abb. 5.5b). Mit steigender Tempe-
ratur ist eine Abnahme auf 187 µV/K zu verzeichnen. Eine Dotierung des La2−xSrxCuO4-
Systems mit x = 0,01; 0,02; 0,03 Strontium führt bei Raumtemperatur zu einer Abnahme
des Seebeck-Koeffizienten S von 393 µV/K (LCO) auf 238 µV/K (LSCO-0,03). Dieses Ver-
halten zeigt sich auch bei der Betrachtung der theoretisch ermittelten Seebeck-Koeffizienten
nach Gleichung 2.48 und ausgewählten Literaturwerten bei 300 K (Abb. 5.5b). Die Erhöhung
der Dotierung und damit der Ladungsträgerdichte führt zu einer Verringerung des Seebeck-
Koeffizienten.
Die als Referenz dienenden Werte von Hayashi et al. [81] für Folienlaminate aus LSCO-0,03
zeigen eine deutliche Übereinstimmung (214 µV/K bei 127 ◦C) mit den experimentellen Er-
gebnissen.
(a) (b)
Abbildung 5.5: (a) Seebeck-Koeffizient S und (b) Vergleich der Seebeck-Koeffizienten S
nach Gleichung 2.48 und dem Experiment gegenüber Literaturwerten in Abhängigkeit
von der Sr-Dotierung x bei 300 K. (l [104],s [110],t [80], u [111], H [106])
Die elektrische Leitfähigkeit σ wird simultan zum Seebeck-Koeffizienten gemessen und ist
in Abbildung 5.6a dargestellt. Für LCO ergibt sich ein σ bei Raumtemperatur von 2070 S/m,
welches mit steigender Dotierung um das 3,7 fache auf 7757 S/m steigt. Die Dotierung er-
zeugt delokalisierte Elektronenzustände, die unmittelbar zur elektrischen Leitung beitragen
und zum beobachteten metallischen Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit führt. Ab ei-
ner Temperatur von 300 ◦C gehen die Kurven in einen konstanten Wert über. Der Vergleich
elektrischen Leitfähigkeit von LCO mit dem σ von Rodriguez et al. (5882 S/m) bei Raum-
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temperatur zeigt [104], deutlich niedrigere Werte (2070 S/m). Die Ursache für diese Unter-
schiede kann in den unterschiedlichen Korngrößen der untersuchten Systeme liegen. Die um
den Faktor 2 kleineren Korngrößen (ca. 1 µm) bei Rodriguez et al. ermöglichen eine Erhö-
hung der Probendichte und somit eine Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit für LCO. Für
LSCO-0,03 ermittelten Hayashi et al. eine elektrische Leitfähigkeit von 6666 S/m bei 127 ◦C
[81], welche gut mit den experimentell ermittelten σ von rund 6690 S/m übereinstimmt (Abb.
5.6a).
(a) (b)
Abbildung 5.6: (a) Elektrische Leitfähigkeit σ und (b) spezifische Wärmekapazität cp für
reines Lanthan-Kupfer-Oxid (LCO) und drei verschiedene Strontium-Dotierungen (LS-
CO).
In Abbildung 5.6b ist die spezifische Wärmekapazität cp bei konstantem Druck dargestellt.
Sowohl die undotierte als auch die dotierten Proben zeigen einen linearen und konstanten
Verlauf. Der mittlere cp-Wert bei Raumtemperatur liegt bei rund 0,4 J/g·K. Die thermische
Diffusivität sinkt mit der Sr-Dotierung bei Raumtemperatur von 0,016 cm2/s für LCO bis auf
0,012 cm2/s bei LSCO-0,03. Für 600 ◦C ergibt sich für alle Proben eine thermische Diffusi-
vität von 0,008 cm2/s.
Die thermische Leitfähigkeit λ ergibt sich aus der Multiplikation der thermischen Diffusivi-
tät, der Dichte und der Wärmekapazität (Gl. 4.2). Abbildung 5.7b zeigt eine deutliche Redu-
zierung um das bis zu 1,65 fache im Temperaturbereich bis 600 ◦C. Die thermische Leitfähig-
keit bei Raumtemperatur reduziert sich von 4,1 W/m·K bei undotierten LCO auf 3,2 W/m·K
für LSCO-0,03. Hayashi et al. ermittelten eine thermische Leitfähigkeit von 6 W/m·K bei
127 ◦C [81]. Im Vergleich dazu sind die experimentell ermittelten Werte (Abb. 5.7b) um die
Hälfte geringer. Jedoch ist aus der Literatur von Hayashi et al. nicht ersichtlich, welche Dich-
te und Korngröße die Probe hatte. Beides hat einen Einfluss auf λ . So führt eine Reduzierung
der Korngröße, zu einer Verringerung von λ aufgrund einer Erhöhung der Phononenstreuung
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durch mehr Korngrenzen im Körper. Jedoch bestätigen die Ergebnisse von Tomeš et al. so-
wie Muhammad und Iqbal mit rund 2,5 W/m·K für La1,98Sr0,02CuO4 sowie La1,8Sr0,2CuO4
die gemessenen Werte bei Raumtemperatur [80, 112].
(a) (b)
Abbildung 5.7: (a) Thermische Diffusivität α und (b) thermische Leitfähigkeit λ für reines
Lanthan-Kupfer-Oxid (LCO) und drei verschiedene Strontium-Dotierungen (LSCO).
Die Werte für den Power-Faktor PF (Abb. 5.8a) und dem Figure-of-Merit ZT (Abb. 5.8b)
zeigen eine gute Übereinstimmung mit der Literatur [80, 81]. Die PF der Strontium-dotierten
Systeme besitzen nahezu identische Werte und erreichen das Maximum zwischen 4,4 und
4,8 · 10−4 W/m·K2 bei Raumtemperatur. Für die ZT -Werte ergibt sich das Maximum für das
La1,97Sr0,03CuO4 System, mit ZT 0,04 bei Raumtemperatur.
(a) (b)
Abbildung 5.8: (a) Power-Faktor PF und (b) Figure-of-Merit ZT für reines Lanthan-Kupfer-
Oxid (LCO) und drei verschiedene Strontium-Dotierungen (LSCO).
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5.1.2 Metall und Kontakteigenschaften
Betrachtung des Metall-LSCO-Kontakts
Die wesentliche Besonderheit von transversalen Schicht-TEG und transversalen Streifen-
TEG ist, dass diese Bauteile im Wesentlichen nur aus zwei Materialien, einem Metall und ei-
nem Oxid, bestehen. Deshalb liegt ein besonderes Interesse auf dem Metall-Oxid-Übergang.
Das Kontaktverhalten zwischen Oxid und Metall gibt Aufschluss über mögliche Probleme,
wie z.B. auftretende Leistungsverluste.
Für die Herstellung von Schicht- und Streifen-TEG werden kommerzielle Metallpasten ver-
wendet. Metallpasten sind aufgrund ihrer Eigenschaften wie z.B. einfache Verarbeitung und
große Auswahl an Materialkombinationen ideal für Multilagenprozesse geeignet. Die Expe-
rimente beschränkten sich auf vier Pasten. Darunter befanden sich drei Silber-Pasten (Ag,
Ag / Pd und Ag / Zn) sowie eine Goldpaste (Au). Bei der Silber- sowie der Goldpaste handelt
es sich um reine Metallpasten mit einem Feststoffanteil von rund 88 %. Das Silber zu Palla-
dium (Ag / Pd) Verhältnis liegt bei 6 zu 1 und das Silber zu Zink (Ag / Zn) Verhältnis bei 1
zu 1 mit einem Feststoffanteil von rund 81 % sowie 84 %.
Für die Messung der Widerstände R in Abhängigkeit von der Kontaktierung und den Schich-
ten wurden Blöcke aus La1,97Sr0,03CuO4 (LSCO-0,03) hergestellt und an zwei gegenüber-
liegenden Seiten mit einer der Metallpasten bestrichen und getrocknet. Die Sinterung der
LSCO-0,03 Blöcke erfolgte für die Ag-, Ag/Pd- und die Au-Paste bei 850 ◦C sowie für die
Ag/Zn-Paste bei 640 ◦C mit einer Haltezeit von 10 min. Für jede Material-Pasten-Kombinat-
ion wurden beim entsprechenden Block vor und nach dem Pasteneinbrennen die 2-Punkt und
4-Punkt I-U-Kennlinien aufgenommen.
Tabelle 5.2: Zusammenstellung der Widerstandsmessungen der Leitpastenuntersuchung an
La1,97Sr0,03CuO4
R / Paste Ag Ag/Pd Ag/Zn Au
4-Punkt / ohne mΩ 22 21 19 18
2-Punkt / mit mΩ 36 42 4190 Schottky
4-Punkt / mit mΩ 33 37 4620 Schottky
Die Ergebnisse der Leitpastenuntersuchung sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Die 4-Punkt-
Widerstandsmessung an den Blöcken ohne Metallpasten zeigt einen niedrigen Widerstand
von rund 18-22 mΩ, die aufgrund der hohen elektrischen Leitfähigkeit den Lanthan-Kupfer-
Oxid zu erwarten war. Die niedrigen Widerstände sind Voraussetzung für die weiteren Un-
tersuchungen mit den Metallpasten. Die 2- als auch die 4-Punkt-Widerstandsmessung der
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Ag- und Ag/Pd-Paste zeigen einen niedrigen Kontaktwiderstand und ein ohmschen Kontakt-
verhalten. Beim ohmschen Kontakt liegt eine niedriger elektrischer Widerstand am Metall-
Oxid-Übergang vor. Der Vergleich der 4-Punkt-Messung mit und ohne Paste zeigt eine Zu-
nahme von 11 mΩ für die für die Ag-Paste und 16 mΩ für die Ag/Pd-Paste. Einen deutlichen
Unterschied haben hingegen die Ag / Zn- und Au-Pasten gezeigt. Die Ag / Zn-Paste bildet
einen großen Kontaktwiderstand von mehr als 4000 mΩ aus. Im Fall der Au-Paste zeigt sich
unerwartet sogar ein Schottky-Kontakt. Dies bedeutet, dass an der Grenzfläche von Metall
zum Oxid eine Potentialbarriere entsteht, die den Ladungstransport über den Metall-Oxid-
Übergang sperrt.
Das Fazit der Untersuchung ist, dass von den untersuchten Metallpasten nur die Ag und die
Ag / Pd einen ohmschen Kontakt bilden und deshalb für die spätere Prozessierung geeignet
sind. Für die Herstellung von Schicht-TEG wird aus Kostengründen und der besseren Leit-
fähigkeit auf die Ag-Paste zurückgegriffen. Aufgrund des niedrigeren Schmelzpunktes (Ts =
961 ◦C [113, S. 1454]) ist die Ag-Paste für den Multilagenprozess mit dem LSCO-System
ungeeignet, da die LSCO-Laminate und die Metallpaste gleichzeitig bei 1000 ◦C gesintert
werden müssen. Aus diesem Grund wurde bei der Herstellung von Streifen-TEG auf die
Ag / Pd-Paste zurückgegriffen. Durch den Palladium Anteil ist der Schmelzpunkt höher, so
dass diese auch bei Temperaturen größer 1000 ◦C stabil ist.
Thermoelektrische Kenngrößen von Metallisierungen
Die Betrachtungen der Übergangswiderstände von vier verschiedenen Metallpasten zeigten,
dass zwei Metallpasten besonders geeignet sind. Dies ist zum einen eine reine Silberpaste
(Ag-Paste) und zum anderen eine Silber / Palladium-Paste (Ag / Pd-Paste; Ag6Pd1) mit ei-
nem Ag / Pd-Verhältnis von 6:1.
Das Wissen über die thermoelektrischen Eigenschaften (Seebeck-Koeffizient S, elektrische
Leitfähigkeit σ und thermische Leitfähigkeit λ ) der verwendeten Metalle in Abhängig-
keit der Temperatur ist wichtig für das Verständnis von transversalen Schicht-Generatoren
(Schicht-TEG) und Streifen-Generatoren (Streifen-TEG) und bildet eine entscheidende Säu-
le bei der Simulation.
In Abbildung 5.9a sind die thermoelektrischen Transportparameter für die kommerziell er-
hältliche Ag-Paste im Temperaturbereich von 0 ◦C bis 930 ◦C aufgeführt. Die Abschätzung
der elektrischen Leitfähigkeit der Ag-Paste erfolgte durch die Ermittlung von σ bei Raum-
temperatur und der Adaption an Literaturdaten. Dazu wurde eine Tablette aus der Ag-Paste
hergestellt und eine 4-Punkt-Messung durchgeführt. Die Leitfähigkeit ist 2,38 · 107 S/m. Die
temperaturabhängigen Ergebnisse von Matula et al. [68] für reines Silber werden anschlie-
ßend um diesen Wert korrigiert, um σ der Paste zu erhalten. Im Vergleich zu reinem Silber
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(6,3 · 107 S/m [113, S. 1454]) ist die elektrische Leitfähigkeit der Paste, aufgrund der porö-
sen Struktur, um das Dreifache geringer. Die Werte für die thermische Leitfähigkeit basie-
ren auf den Experimenten von Ho et al. [69] und die des temperaturabhängigen Seebeck-
Koeffizienten auf der Arbeit von N. Cusack und P. Kendall [70].
(a) (b)
Abbildung 5.9: Thermoelektrische Eigenschaften der (a) Ag-Paste und (b) Ag/Pd-Paste.
Die thermoelektrischen Eigenschaften der Ag / Pd-Paste sind in Abbildung 5.9b dargestellt.
Die elektrische Leitfähigkeit bei Raumtemperatur beträgt 3,1 · 106 S/m. Die Werte für S er-
geben sich aus den Literaturwerten von A. T. Burkov und M. V. Vedernikov [114]. Die elek-
trische [115] und thermische Leitfähigkeit [116] ergeben sich aus den Ergebnissen von Ho
et al..
5.2 Numerische Simulation zur Optimierung der
TEG-Geometrie
Eine typische Aufgabe, die für die Herstellung thermoelektrischer Generatoren zu lösen
gilt, besteht in der Optimierung geometrischer Parameter der TEG auf der Basis bekann-
ter Transporteigenschaften der eingesetzten Materialien und unter Kenntnis einer entspre-
chenden Systemumgebung. Beispiele für solche Analysen in der Literatur findet man für
konventionelle TEG, z.B. [46, 117] aber auch für transversale TEG [39, 54, 57]. Hier sollen
im Weiteren analytische und numerische Möglichkeiten zur Optimierung der Geometrie-
Eigenschaften von transversalen Schicht- und Streifen-TEG diskutiert werden.
Die stationären, zeitunabhängigen numerischen Simulationen werden mit Hilfe von FEM-
Rechnungen auf der Basis der Software COMSOL Multiphysics durchgeführt. Im Fall der
Schicht-TEG kann aufgrund der physikalischen Randbedingungen mit einem zweidimensio-
nalen Modell gearbeitet werden, wogegen im Fall der Streifen-TEG eine dreidimensionale
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Modellierung unumgänglich ist. Für die Rechnungen stand ein Intel Xeon CPU E5-1650 v3
mit 3.50GHz und 128GB Arbeitsspeicher zur Verfügung.
(a) (b)
Abbildung 5.10: Schematische Darstellung eines transversalen Schicht-Generators
(Schicht-TEG) mit alternierenden Metallschichten (grün) im (a) gekippten und (b) unge-
kippten Fall (Hauptachsensystem x0,y0,z0). b Breite; l Länge; h Höhe; ∆T - Temperatur-
gradient; ∆U - Spannungsgradient; ϕ Verkippungswinkel; lbx Abstand der Metallschicht
in x-Richtung; ldx Länge Metallschicht in x-Richtung
(a) (b)
Abbildung 5.11: Transversaler Streifen-TEG mit eingebetteten Metallstreifen (grün) im (a)
gekippten und (b) ungekippten Fall (Hauptachsensystem x0,y0,z0). b Breite; l Länge; h
Höhe; ∆T - Temperaturgradient; ∆U - Spannungsgradient; ϕ Verkippungswinkel; lbx Ab-
stand der Metallstreifen in x-Richtung; ldx Länge Metallstreifen in x-Richtung; bdy Breite
des Metallstreifens in y-Richtung; bby Abstand des Metallstreifens in y-Richtung
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Zur FEM-Simulation werden zunächst die geometrischen Eigenschaften der TEG in der Soft-
ware abgebildet. Von Vorteil ist hier eine parametrisierte Modellbildung, um den systemati-
schen Einfluss von Änderungen geometrischer Daten erfassen zu können. Die für die beiden
TEG-Typen verwendeten Parameter sind in den Abbildungen 5.10 und 5.11 gezeigt und in
Tabelle 5.3 im Detail zusammengestellt.
Tabelle 5.3: Parameter für Streifen und Schicht-TEG im Hauptachsensystem.
TEG-Typ Parameter Beschreibung
∆T Temperaturgradient in y-Richtung
∆U Spannungsgradient in x-Richtung
ϕ Verkippungswinkel
Schicht-TEG lbx Abstand der Metallschicht in x-Richtung
ldx Länge Metallschicht in x-Richtung
Streifen-TEG lbx Abstand der Metallstreifen in x-Richtung
ldx Länge Metallstreifen in x-Richtung
bby Abstand der Metallstreifen in y-Richtung
bdy Breite des Metallstreifens in y-Richtung
In einem weiteren Schritt werden dem geometrischen Modell die Materialeigenschaften zu-
geordnet. Diese Materialdaten können bei Bedarf temperaturabhängig angelegt werden. Die
im nächsten Schritt erfolgende Vernetzung und Knotenbildung im Modell als Grundlage zur
lokalen Lösung der Differentialgleichungen wird weiter unten am konkreten Beispiel dis-
kutiert. Der Rechenaufwand und damit die Rechenzeit sind proportional zum Produkt aus
Knotenpunkten und Freiheitsgraden pro Knotenpunkt. Für die TEG-Berechnung werden der
Transport von Wärme (COMSOL Modul Heat Transfer in Solids) und von elektrischen Strö-
men (COMSOL Modul Electric Currents) sowie thermoelektrische Effekte (COMSOL Mo-
dul „Multiphysics“) berücksichtigt. In letzterem Software-Modul sind Seebeck-, Thomson-
und Peltier-Effekt implementiert. Auf dieser Grundlage werden im Modell pro Knotenpunkt
die skalaren Größen elektrisches Potential und Temperatur sowie die vektorielle Größe elek-
trischer Strom berechnet. Als Randbedingungen werden die elektrischen Kontaktflächen je-
weils auf konstantes elektrisches Potential gesetzt. Alle anderen Flächen des TEG werden
hinsichtlich des elektrischen Potentials variabel gelassen, der Stromfluss wird auf Null ge-
setzt. Für die Berechnung von UOC wird ein externer Widerstand mit dem 106 - fachen Wert
des Innenwiderstandes Ri angesetzt, im Fall des Kurzschlussstroms wird dieser Wert auf
10−6 Ri gesetzt. Die Temperaturen an den Ober- und Unterseiten der TEG werden jeweils
über die gesamte Länge des TEG konstant gehalten.
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(a)
(b)
Abbildung 5.12: Simulationsergebnisse des elektrischen Potentials (Farbverlauf, blau U=0,
rot Umax, der Stromlinien (schwarze Linien) sowie der auftretenden Wirbelströme (Bild-
ausschnitt, rote Linien) einer (a) zweidimensionalen Simulation des Schicht-TEG in x-z
Richtung und (b) einem x-z Ausschnitt bei y = 128 µm (Mitte einer Metallstreifenreihe)
einer dreidimensionalen Berechnung eines Streifen-TEG.
Abbildung 5.13: Simulationsergebnisse einstehender Wirbelströme (schwarze Linien) in ei-
nem Oxid (LSCO-0,03) und einem Metall (Ag-Paste) bei direkten Kontakt bei einer Tem-
peraturdifferenz ∆T von 100 K (Tw=120 ◦C).
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Beispielhafte Ergebnisse der Verteilung von elektrischem Potential und elektrischem Strom
sind in Abbildung 5.12 gezeigt. In der vorliegenden Materialkombination baut sich auf der
rechten Seite der Bauelemente ein positives Potential auf. Die Stromlinien zeigen die erwar-
teten inneren Wirbelströme [118, S. 91], nur ein Teil des Stromes ist aus dem TEG extrahier-
bar. Diese Wirbelströme treten im Bereich der elektrischen Kontakte zwischen zwei Materia-
lien auf und führen aufgrund von Wärmeverlusten zur Verringerung der Effizienz [119]. Zur
Veranschaulichung der Wirbelströme wurde eine zweidimensionale Simulation einer Mate-
rialkombination aus einem Oxid (LSCO-0,03) und einem Metall (Ag-Paste) durchgeführt
(Abb. 5.13). Dazu wurde ein Temperaturgradient ∆T von 100 K (Tw = 120 ◦C) angelegt und
das Potential in der Mitte der beiden Rechtecke auf Null gelegt. Es zeigt sich deutlich eine
Ausbildung von Wirbelströmen an den Kontaktbereichen der beiden Materialien.
5.2.1 Transversale Schicht-TEG
Für transversale Schicht-TEG kann zunächst die in Kapitel 2.2.1 genäherte mathematisch
analytische Beschreibung der Leistungsdaten eines entsprechenden TEG in Abhängigkeit
von geometrischen Parametern und Materialdaten verwendet werden. Beispielhaft ist das
Ergebnis der Anwendung der Gleichungen 2.36 bis 2.38 für die Berechnung des Figure-of-
Merit ZtrTm in Abhängigkeit vom Winkel ϕ und Schichtdickenverhältnis rt in Abbildung
5.14 dargestellt. Die hier verwendeten Materialdaten für LSCO-0,03 und Silberpaste bezie-
hen sich auf eine mittlere Temperatur von 20 ◦C und sind in Kapitel 5.1 beschrieben. Der
Konturplott erlaubt das einfache Auffinden und Bewerten der Geometrie für die Maximie-
rung der Figure-of-Merit ZT bei gegebenen Materialdaten. Eine vergleichbare Vorgehens-
weise kann zur Maximierung der elektrischen Ausgangsleistung gewählt werden. Darüber
hinaus kann anhand einer solchen Darstellung eine qualitative Bewertung des Einflusses
der Parametervariation vorgenommen werden. So ist zum Beispiel erkennbar, dass für die
verwendeten Materialdaten eine breite Variation der Schichtdickenverhältnisse der beiden
Materialien eine relativ schwache Abhängigkeit von ZT zu erkennen ist, die Änderung des
Kippwinkels dagegen einen starken Einfluss hat. In der Nähe des Maximums von ZT wird
durch die Änderung des Schichtdickenverhältnisses über einen Faktor größer 100 die gleiche
Variation von ZT erreicht, wie durch eine Kippwinkeländerung von weniger als 8 ◦.
Obwohl mit dieser analytischen Modellbildung eine Vorhersage des Einflusses von Geo-
metriedaten ohne großen Aufwand möglich ist, muss von Grenzen des Modells durch die
implizierte Näherung eines in Längsrichtung unendlich ausgedehnten TEG und die dadurch
verbundene Vernachlässigung von Kurzschlusseffekten an den Seiten ausgegangen werden.
Zudem sind die im analytischen Modell verwendeten Parameter temperaturunabhängig.
Grundsätzlich kann ausgesagt werden, dass die analytische Rechnung für transversale Schicht-
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TEG immer eine theoretische Obergrenze für die Leistungsparameters realer TEG liefern
sollte. Die numerische Behandlung mittels FEM-Rechnungen dagegen sollten die Randef-
fekte erfassen und damit vergleichsweise genauer die experimentellen Daten beschreiben.
Im Fall der FEM-Analyse kann sowohl eine Über- als auch eine Unterschätzung der experi-
mentellen Daten auftreten.
Abbildung 5.14: Logarithmische Darstellung von ZtrTm optimiert hinsichtlich des Schicht-
dickenverhältnisses rt und dem Winkel ϕ . Der Stern gibt den Maximalwert für ZtrTm an.
Die Ergebnisse der analytischen und numerischen Berechnungen sollen für ein konkretes
Bauelement diskutiert werden. Als Materialdaten wurden die temperaturabhängigen Werte
von LSCO-0,03 und von einer Silberpaste angenommen. Die äußeren Dimensionen betragen
Länge x Breite x Höhe = 36,5 x 8,2 x 4,8 mm3, die Schichtdicken wurden mit lbx 1,3 mm und
ldx 45 µm für Oxid und Metall bei einem Kippwinkel von 45 ◦ angenommen. Die Ergebnisse
der Rechnungen sowie des Experiments sind in Abbildung 5.15 gezeigt.
Wie erwartet, liefert die analytische Abschätzung von UOC und ISC über den gesamten ana-
lysierten Temperaturbereich Werte, die größer als die numerischen Daten sind. Im Resultat
beträgt der Unterschied der berechneten Ausgangsleistung bei einer Temperaturdifferenz von
30 K bereits mehr als 30 %. Effekte durch die endliche Ausdehnung des TEG bezüglich der
oben genannten Modellgrenzen wurden auch von Kanno et al. [54, 56] im Detail untersucht.
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In FEM-Rechnungen wurde gezeigt, dass die FEM-Ergebnisse und die analytischen Resul-
tate konvergieren. Dies gilt für die Fälle, dass die Länge l des Schicht-TEG im Verhältnis
zur Höhe h sehr groß ist l / h→∞ und die Höhe gegenüber der Schichtdicke des Metalls lbx
und des Oxids ldx sehr groß ist h / (lbx + ldx)→∞. Die experimentellen Ergebnisse wurden
mit dem in Kapitel 4.2 beschriebenen Messprinzip 2 ermittelt.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 5.15: Thermoelektrischen Kennwerte in Abhängigkeit von der Temperatur für
ein transversales Schicht-TEG. (a) Leerlaufspannung UOC (b) Kurzschlussstrom ISC (c)
elektrischer Widerstand R und (d) elektrische Leistung P.
5.2.2 Streifen-TEG
Im Fall der Streifen-TEG steht keine analytische Beschreibung zur Verfügung. Eine theore-
tische Bewertung der Bauelemente kann nur auf der Basis von FEM-Simulation vorgenom-
men werden. Die Rechnungen können nur in einem vollständigen dreidimensionalen Modell
durchgeführt werden. Die entsprechende Komplexität erfordert eine Optimierung des Re-
chenaufwandes. Näherungsweise gilt, dass die notwendige Rechenzeit überproportional zu
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den Freiheitsgraden des Modells steigt. Zur potentiellen Reduktion der Rechenzeit wurden
zwei unterschiedliche Ansätze verfolgt:
1. Reduktion der TEG-Größe
2. Modifikation der Vernetzungsdichte
die im Folgenden kurz erläutert werden.
Reduktion der TEG-Größe
Die eigentliche Zielgeometrie des TEG wird verkleinert durch Teilen der Länge l und Höhe
h durch eine ganzzahlige Zahl n. Die Breite der Metallstreifen wird dabei nicht verkleinert.
Zur Illustration ist in Abbildung 5.16 ein entsprechendes Beispiel gezeigt.
(a) (b)
Abbildung 5.16: (a) FEM Modell eines Streifen-TEG, mit eingebetteten Metallstreifen
(blau). (b) Seitenansicht eines (l x b x h) 30 x 0,5 x 10 mm3 Streifen-TEG mit verschiede-
nen Geometrieteilern (n-Teiler = 2, 4, 8).
Vorteil dieser Vorgehensweise ist eine Reduktion der Freiheitsgrade um etwa den gleichen
Faktor n. Darüber hinaus sollten bei konstant gehaltener Temperaturdifferenz durch diese
Verkleinerung sowohl der Strom ISC als auch Spannung UOC konstant bleiben. Das gilt je-
doch nur bei Vernachlässigung der Kurzschlüsse durch die Kontaktierung an den Seiten.
Diese Kurzschlüsse führen zu einer effektiven Verringerung der Ausgangsleistung, die auch
in den Simulationsergebnissen zu erwarten ist.
In Tabelle 5.4 sind beispielhaft entsprechende Resultate von Simulationen angegeben. Das
Modell-TEG hatte eine Größe von (l x b x h) 30 x 0,5 x 10 mm3, die Metallstreifenbreite ldx
ist 250 µm bei einem Abstand lbx von 250 µm und einem Kippwinkel ϕ = 65 ◦. Als Material
wurde LSCO-0,3 und Ag / Pd-Paste (6 : 1) zugrunde gelegt. Die Temperaturen an Ober- und
Unterseite betragen 25 ◦C bzw. 175 ◦C.
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Tabelle 5.4: Einfluss des Geometrieteilers (n-Teiler) auf die Leerlaufspannung UOC, Kurz-
schlussstrom ISC und den Freiheitsgrad (DOF).
n-Teiler normales Netz
UOC ISC DOF
[mV] [mA]
8 46,1 87,3 150879
6 43,1 96,3 171625
4 47,7 112,6 217273
3 46,8 117,6 261495
2 48,1 125,2 336035
1 47,3 130,7 606929
Abw. 1 zu 8 1,1 43,4 456050
Abw. 1 zu 8 [%] 2,4 33,2 75
Abbildung 5.17: Simulationsergebnisse für die Leistung P (durchgezogene Linie) und den
Widerstand R (gestrichelte Linie) aus den Strom- und Spannungswerten für verschiedene
Geometrieteiler (n-Teiler).
Die Daten zeigen, dass die berechnete Ausgangsspannung nur schwach durch die Geometrie-
verkleinerung beeinflusst wird. Der Ausgangsstrom jedoch zeigt eine deutliche und kontinu-
ierliche Verringerung mit der Verkleinerung der Ausdehnung des TEG. Dies entsteht durch
eine Verringerung der Anzahl aktiver Streifen und der Änderung des Verhältnisses von Höhe
zu Streifenquerschnitt. Die resultierenden Größen maximale Ausgangsleistung und Wider-
stand zeigen konsequenterweise ebenfalls eine Abhängigkeit von diesem Geometrieteiler
(Abb. 5.17).
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Modifikation der Dichte der Knoten
Die Vernetzungsdichte kann in 5 Stufen variiert werden, wobei sich diese Stufen hinsicht-
lich der Knotenzahl jeweils etwas um einen Faktor 2 unterscheidet. Die Ergebnisse einer
Beispielrechnung sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Für dieses Beispiel ist ersichtlich,
dass die Verfeinerung des Netzes und der damit verbundene Anstieg der Rechenzeit keine
wesentliche Veränderung der Ergebnisse nach sich zieht. Insgesamt kann festgehalten wer-
Tabelle 5.5: Beispiel für Netzverfeinerung mit n-Teiler 8.
Coarse Normal Fine Finer Extra fine
UOC [mV] 45,6 45,9 46,1 46,3 46,3
ISC [mA] 87,5 87,4 87,3 87,1 87,1
Rechenzeit [s] 20 77 156 363 693
DOF 31977 61241 150879 851423 1564381
den, dass die Verkleinerung der Geometrie zwar Vorteile in der Rechenzeit bringt und für
grobe Rechnungen verwendet werden kann. Insbesondere eignet sich diese Möglichkeit der
Reduktion der Rechenzeit für erste Untersuchungen des Einflusses von Geometrie- und Ma-
terialparametern. Bei einem direkten Vergleich mit einem Bauelement sollte jedoch mit der
Originalgeometrie gearbeitet werden. Im Fall der Vernetzung ist für eine typische Geometrie
der hier bearbeiteten TEG eine eher grobe Vernetzung ausreichend für die Berechnungen.
5.3 Schicht-TEG auf der Basis der
Keramik-Volumentechnologie
5.3.1 Herstellung
Die Herstellung von transversalen Schicht-TEG auf Basis von Halbleiter/Metall [59, 120]
und Metall/Metall [54, 121] ist in der Literatur ausführlich beschrieben. So stellten Zahner
et al. ihr Zweikomponentenschichtsystem, bestehend aus Kupfer/Constantan-Folien mit ei-
ner Dicke von 0,1 mm, durch eine einstündige Sinterung bei 950 ◦C unter Schutzgas her, um
eine Oxidation des Systems zu vermeiden [121]. Eine weitere Methode wird durch Kanno
et al. am Bi/Cu System beschrieben. Hierbei werden in eine Kupferplatte Schlitze geschnit-
ten, die in einem anschließenden Prozess mit flüssigen Bismut aufgefüllt werden. Die Dicke
der Schichten beträgt für Bismut 0,24 mm und für Kupfer 0,56 mm [54]. Bei beiden Herstel-
lungsverfahren wird die Anisotropie durch das Schneiden der Proben unter einem definierten
Winkel erreicht.
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Aus der Literatur sind aktuell keine transversalen Schicht-TEG auf Oxidbasis bekannt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde eine Herstellung entwickelt, die es erlaubt, Schicht-TEG mit
beliebigen thermoelektrischen Oxidkeramiken und Metallen zu fertigen. In diesem Abschnitt
wird das Herstellungsverfahren anhand des Lanthan-Kupfer-Oxid-Systems und einer Silber-
paste beschrieben.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 5.18: (a) Präparationshilfen für die Herstellung von Schicht-TEG mit einem
Winkel von 30 ◦, 45 ◦ und 60 ◦, (b) Präparationshilfe (60 ◦) inklusive Schicht-TEG, (c)
eingebettetes Schicht-TEG für Formgebung und (d) fertige Schicht-TEG mit einem Win-
kel von 30 ◦, 45 ◦ und 60 ◦.
In einem ersten Schritt werden Tabletten mit einem Durchmesser von rund 13 mm aus Lan-
than-Kupfer-Oxid unter Verwendung der Pulvertechnologie (Kap. 3.1) hergestellt. Anschlie-
ßend werden die Tabletten mit einem 320er Schleifpapier geschliffen. Dies dient der Her-
stellung von planparallelen Flächen mit einem maximalen Dicke von 1 mm, welches für die
spätere Fertigung des TEG unerlässlich ist. Anschließend werden die Tabletten in Isopro-
panol gereinigt, um Staub und Fette zu entfernen. Nachfolgend werden die Tabletten auf
beiden Seiten mit einer Metallpaste bestrichen und bei 850 ◦C für 30 min eingebrannt. In der
Literatur hat sich besonders Silberpaste (Ag-Paste), aufgrund der guten elektrischen Kontak-
teigenschaften, als geeignet herausgestellt [44, 63, 64]. Die so vorbereiteten Tabletten wer-
den mit einer eigens für diese Zwecke angefertigten Lehre im 30 ◦-, 45 ◦- oder 60 ◦-Winkel
aneinandergereiht und mit Ag-Paste (Heraeus Holding GmbH, TC7303) zusammengefügt.
In Abbildung 5.18 ist dies exemplarisch dargestellt.
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Voruntersuchungen haben gezeigt, dass eine bessere Haftung zwischen den einzelnen Tablet-
ten erreicht wird, wenn diese für mindestens 24 h bei Raumtemperatur getrocknet werden.
Der anschließende Einbrennvorgang des vorgetrockneten Schicht-TEG erfolgt mit 0,5 K/min
bis auf 400 ◦C mit einer Haltezeit von 6 h. Dadurch wird die in der Silberpaste vorhandene
Organik ausgetrieben. Schnellere Aufheizraten zeigten, dass die bei der Zersetzung der Or-
ganik freiwerdenden Gase zu stark expandieren. Dies führt zu einer größeren Anzahl an
Poren in den Silberschichten und somit zu einer Verringerung der Haftung der Metall/Oxid-
Schichten. Nach der Haltezeit wird das Schicht-TEG mit 1 K/min auf 850 ◦C aufgeheizt und
die Silberschichten für 30 min eingebrannt.
Für die Formgebung wird das Schicht-TEG Handhabung in einem Kalteinbettmittel (Bueh-
ler, VariDur 200) eingebettet (Abb. 5.18c). Als abschließender Schritt erfolgt die Aufbrin-
gung seitlicher Kontakte, ebenfalls mittels Ag-Paste. In Abbildung 5.18d sind die fertigen
Schicht-TEG mit einem 30 ◦-, 45 ◦- und 60 ◦-Winkel abgebildet.
5.3.2 Parametervariation
In der vorliegenden Arbeit wurden erstmals transversale Schicht-Generatoren auf Oxidbasis
hergestellt. Die Charakterisierung der Schicht-TEG erfolgte unter Verwendung des in Kapi-
tel 4.2 beschriebenen TEG-Messplatzes mit der Messkonfiguration 2. Die Temperatur betrug
auf der Wärmesenke und der Wärmequelle maximal 40 ◦C respektive 340 ◦C. Es soll analy-
siert werden, welche Auswirkungen das Material, die Geometrie und die Kontakte auf die
Leistung von Schicht-TEG haben.
Material
Anhand der thermoelektrischen Untersuchungen am Lanthan-Kupfer-Oxid System, sowie
bestimmter Metallisierungen (Kap. 5.1), ergaben sich zwei Fragestellungen, die im folgen-
den Abschnitt näher betrachtet werden. In der ersten Untersuchung soll der Einfluss der
Strontium-Dotierung auf transversale Schicht-Generatoren untersucht werden. Zusätzlich
wird die Auswirkung des Materials der Metallisierungsschichten analysiert.
Die Betrachtung der Power-Faktoren PF des Lanthan-Kupfer-Oxid Systems mit unterschied-
lichen Stoffmengenanteilen an Strontium zeigten identische Werte von 4,5 · 10−4 W/m·K2
bei Raumtemperatur bis 0,7 · 10−4 W/m·K2 bei 600 ◦C. Jedoch konnte eine deutlich größere
Seebeck-Spannung beim La1,99Sr0,01CuO4 (LSCO-0,01) im Vergleich zum La1,97Sr0,03CuO4
(LSCO-0,03) verzeichnet werden. Daraus entstand die Schlussfolgerung, dass durch Verän-
derung des Strontium-Gehaltes das Strom- zu Spannungsverhältnis in Schicht-TEG einge-
stellt werden kann. Eine größere Seebeck-Spannung führt zu einer Erhöhung der Leerlauf-
spannung UOC bei gleichzeitiger Reduzierung des Kurzschlussstroms ISC im TEG. Dies ist
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gerade für eine spätere Anwendung als Energiequelle von Vorteil. Für die Betrachtung wurde
ein Schicht-TEG aus LSCO-0,01_Ag und LSCO-0,03_Ag hergestellt. Die Probendaten der
einzelnen TEG sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.
Tabelle 5.6: Probendaten für die Variation des Materials.
Probenparameter LSCO-0,01_Ag LSCO-0,03_Ag LSCO-0,01_Ag/Pd
Oxid La1,99Sr0,01CuO4 La1,97Sr0,03CuO4 La1,99Sr0,01CuO4
Metall Ag Ag/Pd (6:1)
ϕ [◦] 45
lbx [µm] 45-50
ldx [mm] 1 1,5 1
l x b x h [mm3] 25,7 x 8,0 x 5,5 36,5 x 8,2 x 4,8 23,6 x 8,3 x 5,3
(a) (b)
(c)
Abbildung 5.19: Thermoelektrischen Kennwerte in Abhängigkeit von der Temperaturdiffe-
renz für transversale Schicht-TEG aus LSCO-0,01_Ag und LSCO-0,03_Ag. (a) Seebeck-
Koeffizient Sxy in xy-Richtung (b) spezifischer elektrischer Widerstand ρxx in x-Richtung
und (c) Power-Faktor PFtr.
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Aufgrund der abweichenden Geometrieparameter der TEG und unterschiedlichen Größe der
Kurzschlussbereiche ist eine eindeutige Aussage aus dem Vergleich der resultierenden Leer-
laufspannungen UOC und Kurzschlussströme ISC nicht möglich. Durch den Zusammenhang
aus Gleichung 2.41 und 2.42 werden für die Bewertung die Ergebnisse des geometrieun-
abhängigen Seebeck-Koeffizienten in xy-Richtung Sxy (Abb. 5.19a) und dem spezifischen
elektrischen Widerstands in x-Richtung ρxx (Abb. 5.19b) zugrunde gelegt:
Sxy =
UOC ·h
∆T l∗
=
UOC ·h
∆T (l−h · tan(ϕ)) , (5.1)
ρxx =
l∗
R ·b ·h =
(l−h)tan(ϕ)
R ·b ·h , (5.2)
mit dem elektrischen Widerstand R des TEG. Die reduzierte Länge l∗ ergibt sich aus der
Subtraktion der Kurzschlussbereiche von der Gesamtlänge l des TEG (Abb. 5.20).
Abbildung 5.20: Schematische Darstellung des Kurzschlussbereiches (rot) und der daraus
resultierenden reduzierten Länge l∗. Höhe h; Länge l und Kippungswinkel ϕ .
Die Untersuchung des LSCO-0,01_Ag zeigt eine um den Faktor 1,5 größeren Sxy im Ver-
gleich zum LSCO-0,03_Ag mit rund 50 µV/K. Dieser Faktor ergibt sich aus den Seebeck-
Koeffizienten des thermoelektrisch aktiven Oxides. Hier zeigt sich ebenfalls im gesamten
Temperaturbereich ein Unterschied um einem Faktor 1,5. Gleichermaßen verhält es sich mit
ρxx. Die um den Faktor 2,5 höhere elektrische Leitfähigkeit des LSCO-0,03 Oxidmateri-
als im Vergleich zum LSCO-0,01 spiegelt sich auch in den Werten von ρxx wieder. Durch
die Erhöhung des spezifischen elektrischen Widerstands des Oxids steigt ρxx linear mit ∆T .
Der nach Gleichung 2.39 ermittelte transversale Power-Faktor PFtr für beide Proben ergibt
nahezu identische Werte von 4,5 · 10−5 W/m·K2 bei ∆T = 25 K (Abb. 5.19c).
Die Ergebnisse entsprechen den Erwartungen aus den thermoelektrischen Untersuchungen
des Oxids. Es wurde der Nachweis erbracht, dass das Strom-Spannungsverhältnis durch eine
gezielte Strontium-Dotierung des Lanthan-Kupfer-Oxid-Systems positiv beeinflusst werden
kann.
74
5.3 Schicht-TEG auf der Basis der Keramik-Volumentechnologie
(a) (b)
(c)
Abbildung 5.21: Thermoelektrischen Kennwerte in Abhängigkeit von der Temperaturdif-
ferenz für transversale Schicht-TEG aus LSCO-0,01 einer Ag-Paste bzw. Ag / Pd-Paste.
(a) Seebeck-Koeffizient Sxy in xy-Richtung (b) spezifische elektrische Widerstand ρxx in
x-Richtung und (c) Power-Faktor PFtr.
Das Verhalten der thermoelektrischen Parameter in Abhängigkeit von der Metallisierung
wurde an einem Schicht-TEG aus La1,99Sr0,01CuO4 untersucht. Als Metallisierungsschicht
kam zum einen eine Silber-Paste (Ag-Paste) und zum anderen eine Silber / Palladium-Paste
(Ag / Pd-Paste) im Ag / Pd-Verhältnis 6:1 zum Einsatz. Abbildung 5.21 zeigt Sxy, ρxx und
PFtr in Abhängigkeit von der Temperaturdifferenz ∆T . Durch die Verwendung des gleichen
thermoelektrisch aktiven Oxids für beide TEG zeigen sich für Sxy nahezu identische und
konstante Werte von rund 80 µV/K im gesamten Temperaturbereich. Ein signifikanter Un-
terschied kann jedoch für ρxx festgestellt werden. Die Ursache kann in der unterschiedlichen
elektrischen Leitfähigkeit der Ag-Paste (2,4 · 107 S/m) und der Ag/Pd-Paste (3 · 106 S/m) um
einem Faktor 10 bei Raumtemperatur gesehen werden. Der spezifische elektrische Wider-
stand in x-Richtung des TEG mit Ag/Pd-Paste ist im gesamten Temperaturbereich um den
Faktor 3 größer. Diese Differenz kann auch in den Werten des PFtr gefunden werden.
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Bei den Messungen des LSCO-0,01_Ag und des LSCO-0,01_Ag/Pd Schicht-TEG zeigt sich
im gesamten Messbereich eine deutliche Abhängigkeit von der Wahl der Metallisierung. Die
Analyse verdeutlicht, dass LSCO-0,01 mit einer Ag-Paste die bessere Materialkombination
darstellt.
Geometrie
Die Untersuchung der Abhängigkeit transversaler Schicht-Generatoren von der Geometrie
resultiert aus simulativen Vorbetrachtungen. Die zweidimensionale Simulation erfolgte an
einem Schicht-TEG mit 40 x 2,5 x 2,5 mm3 und einer fixen Schichtdicke des Oxids von lbx
1024 µm. Als Oxid wurde La1,97Sr0,03CuO4 (LSCO-0,03) und als Silberpaste (Ag-Paste)
gewählt. Die Temperaturdifferenz betrug 100 K, mit einer Temperatur auf der kalten und
warmen Seite von 50 ◦C respektive 150 ◦C. Der Bereich der Winkelvariation ϕ erstreckte
sich von 5 ◦ bis 82,5 ◦. Des Weiteren wurde die Variation der Schichtdicke des Metalls ldx
mit Schichtdickenverhältnissen rt = ldx / lbx (1/128, 1/64, 1/32, 1/16, 1/8, 1/4, 1/2, 1, 2) be-
trachtet. Die Rechenzeit des gesamten Parameterraumes betrug ca. 2 Tage. In Abbildung 5.22
sind die Ergebnisse der Simulation für die Leerlaufspannung UOC, den Kurzschlussstrom ISC,
den elektrischen Widerstand R und die elektrische Leistung P dargestellt.
Es zeigt sich, dass die Maxima von UOC (Gl. 2.41) für alle Metallschichtdicken zwischen
45 ◦ - 50 ◦ liegen. Die Betrachtung der Tensoren der Transportkoeffizienten nach Gleichung
2.28-2.31 und 2.33 ergibt eine Proportionalität der Tensorkomponente Sxy zur Leerlaufspan-
nung UOC und damit zu sin(ϕ)cos(ϕ) = sin(2 · ϕ)/2. Durch die Annahme von konstan-
ten Materialparametern ergibt sich das Maximum von UOC bei 45◦+n · 90◦ (n = natürliche
Zahl). Die Simulation verdeutlicht zudem eine Zunahme der UOC bis ldx von 256 µm, was
einem Schichtdickenverhältnis von 1/4 entspricht. Danach bricht die Spannung bei einem
Schichtdickenverhältnis von ldx 1024 µm zu lbx 2048 µm durch die Aufhebung der Gültig-
keit der Effektiv-Medium-Theorie zusammen.
Abbildung 5.22b zeigt den Kurzschlussstrom ISC. Im Gegensatz zur Leerlaufspannung steigt
ISC mit dem Winkel und findet sein Maximum bei hohen Winkeln (Gl. 2.42). Dies stimmt
sehr gut mit der theoretischen Betrachtung der Transportkoeffizienten überein. Aus der Glei-
chung 2.43 resultiert, wenn ρ‖ = ρ⊥, ein Maximum ISC,max bei einem Winkel von 45 ◦. Im
Fall der Schicht-TEG ist jedoch ρ‖ > ρ⊥, wodurch ISC,max für Winkel größer 45 ◦ auftritt.
Mit einer Vergrößerung von rt=1/128 auf rt=2 kann ISC um den Faktor 7,5 gesteigert werden.
Der Widerstand der Schicht-TEG sinkt mit Erhöhung von rt aufgrund des hohen Massean-
teils von Silber und mit steigendem Winkel. Das Optimum der Leistung ergibt sich für die
Simulation im Winkelbereich von 60 ◦ bis 70 ◦.
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 5.22: Simulationsergebnisse zur Geometrievariationen eines Schicht TEG. Vari-
iert wurde Winkel ϕ (von 5 ◦ bis 82,5 ◦) und Schichtdickenverhältnis rt (von 1/128 bis 2),
Schichtdicke Oxid ldx = 1024 µm, Temperaturdifferenz ∆T = 100 K mit Temperatur auf
der warmen Seite Tw = 150 ◦C. (a) Leerlaufspannung UOC, (b) Kurzschlussstrom ISC, (c)
elektrischer Widerstand R und (d) elektrische Leistung P.
Abbildung 5.23: Transversale Schicht-TEG mit einem Winkel von 30 ◦, 45 ◦ und 60 ◦ (von
links) aus LSCO-0,01 und Ag-Paste.
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Anhand der Simulationsergebnisse wurden für die Variation des Winkels (30 ◦,45 ◦ und 60 ◦)
drei Schicht-TEG mit einem Winkel ϕ von 30 ◦, 45 ◦ und 60 ◦, hergestellt. Aus den thermo-
elektrischen Messungen (Kap. 5.1.1) wurde als Oxidmaterial La1,99Sr0,01CuO4 (LSCO-0,01)
gewählt. LSCO-0,01 besitzt einen nahezu identischen Power-Faktor wie LSCO-0,03, jedoch
werden durch den größeren Seebeck-Koeffizienten, höhere UOC erzielt. Als Metall diente ei-
ne kommerzielle Ag-Paste. Die drei thermoelektrischen Generatoren sind in Abbildung 5.23
dargestellt.
Die Herstellung der Schicht-TEG erfolgte wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben aus jeweils 20
LSCO-0,01 Tabletten. Die Schichtdicke des Oxids lbx und der Metallisierung ldx wurde aus
elektronen- und lichtmikroskopischen Aufnahmen bestimmt. Die Probendaten sind in Tabel-
le 5.7 zusammengefasst.
Tabelle 5.7: Probendaten für die Variation der Geometrie von Schicht-TEG.
Probenparameter LSCO-0,01_30◦ LSCO-0,01_45◦ LSCO-0,01_60◦
Oxid La1,99Sr0,01CuO4
Metall Ag
ϕ [◦] 30 45 60
lbx [µm] 40-50
ldx [mm] 1
l x b x h [mm3] 20,28 x 8,85 x 6,17 25,7 x 8,0 x 5,5 34,3 x 7,3 x 4,2
Abbildung 5.24: Schichtwiderstände des 30 ◦-, 45 ◦- und 60 ◦-Schicht-TEG
Zur Begutachtung der Funktionsfähigkeit der drei Schicht-TEG wurden die Widerstände R
der einzelnen Schichten mit Hilfe eines Digitalmultimeters (Keithley 2700/E DMM) über-
prüft. Die Messung erfolgte zwischen einem der Seitenkontakte und den Metallschichten.
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Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.24 gezeigt. Aufgrund der durch die seitlichen Silber-
Kontakte kurzgeschlossenen Oxidschichten ergeben sich die Widerstände für die jeweils 17
thermoelektrisch aktiven Oxidschichten. Die Analyse zeigt für alle Schichten einen linearen
Anstieg des Widerstands mit Anzahl der Schichten. Aus der linearen Abhängigkeit kann von
einem ohmschen Kontakt zwischen Oxid und Ag-Schicht ausgegangen werden.
Genau wie bei der Variation des Materials ist eine eindeutige Aussage aus den experimen-
tellen Ergebnissen der Leerlaufspannungen UOC und der Kurzschlussströme ISC nur bedingt
möglich. Beide Größen sind abhängig von der Geometrie der TEG. Für eine vollständige
Beschreibung der Ergebnisse des Experiments werden die geometrieunabhängigen Größen
Seebeck-Koeffizient in xy-Richtung Sxy, spezifischer elektrischer Widerstand in x-Richtung
ρxx und transversaler Power-Faktor PFtr zugrunde gelegt (Abb. 5.25). Die experimentellen
Ergebnissen (gefüllte Symbole) sind zum Vergleich mit den Ergebnissen aus Simulation (of-
fenen Symbole) und Theorie (halbgefüllte Symbole) nach Babin et al. [18] aufgeführt.
Die Ergebnisse von Sxy der Proben zeigen im gesamten Temperaturbereich ein konstantes
Verhalten. Die Tendenzen aus Simulation und Theorie stimmen gut mit den Ergebnissen der
Vorsimulation zur Winkelabhängigkeit (Abb. 5.22) überein. So zeigt das 45 ◦-Schicht-TEG
gegenüber dem 30 ◦ und 60 ◦ einen um den Faktor 1,2 besseren Sxy. Bei der Analyse der
experimentellen Ergebnisse zeigen sich Abweichungen zu den Werten von Simulation und
Theorie. So wurden die besten Werte für das 30 ◦ und 45 ◦-Schicht-TEG ermittelt. Jedoch
kann keine aussagekräftige Analyse anhand der Werte durchgeführt werden. Die signifikan-
te Abweichung der theoretischen Werte von denen aus Experiment und Simulation resultiert
aus der Nicht-Betrachtung von Randeffekten.
Die experimentellen Ergebnisse des ρxx demonstrieren dagegen eine deutliche Übereinstim-
mung mit den Werten aus Simulation und Theorie. ρxx steigt aufgrund des temperaturabhän-
gigen elektrischen Widerstands des LSCO-0,01 linear mit der Temperatur. Zudem zeigt sich
eine Abhängigkeit von ϕ . Die Verkippung der Silber-Schichten um den Winkel ϕ führt zu
einem Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit in x-Richtung und somit zur Reduzierung von
ρxx. Die lineare Abhängigkeit von ρxx mit dem Winkel stimmt gut mit den Ergebnissen aus
der Vorsimulation überein (Abb. 5.22c).
Aus den experimentellen Ergebnissen ist keine eindeutige Übereinstimmung mit den Si-
mulationen zur Winkelabhängigkeit zu erkennen. So konnte kein Maximum der UOC bei
45 ◦ gefunden werden. Bei der Betrachtung des experimentellen PFtr zeigen sich, begründet
durch ρxx, nur geringe Tendenzen, dass es mit steigendem Winkel zu einer Zunahme des PFtr
kommt. Für das 60 ◦-Schicht-TEG ergibt sich bei einer Temperaturdifferenz von 5 K ein PFtr
von 5 · 10−5 W/m·K2.
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(a) (b)
(c)
Abbildung 5.25: Thermoelektrischen Kennwerte in Abhängigkeit von der Temperaturdiffe-
renz ∆T und dem Winkel für transversale Schicht-TEG aus LSCO-0,01 und Ag-Paste für
Experiment (gefüllte Symbole), Simulation (offene Symbole) und Theorie (halb-gefüllte
Symbole). (a) Seebeck-Koeffizient Sxy in xy-Richtung (b) spezifischer elektrischer Wider-
stand ρxx in x-Richtung und (c) transversaler Power-Faktor PFtr.
Zur Vollständigkeit sollen hier die Ergebnisse aus dem Experiment und der Simulation für
UOC, ISC, R und P bis zu einer Temperaturdifferenz ∆T von rund 205 K gezeigt werden (Abb.
5.26).
Die Leerlaufspannung UOC zeigt für alle TEG einen linearen Anstieg im gesamten Tempe-
raturbereich bis zu einer maximalen Temperaturdifferenz von 202 K bis 205 K. Weiterhin
steigt UOC mit steigendem Winkel. Die maximale Leerlaufspannung wird bei der maxima-
len Temperaturdifferenz bei dem 60 ◦-Schicht-TEG mit 78,9 mV erreicht. Im Vergleich zur
Simulation entspricht dies einer Abweichung von rund 24,5 mV (23,7 %).
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 5.26: Thermoelektrischen Kennwerte in Abhängigkeit von der Temperaturdif-
ferenz ∆T und dem Winkel für transversale Schicht-TEG aus LSCO-0,01 und Ag-Paste
für Simulation (gestrichelte Linie) und Experiment (durchgezogene Linie). (a) Leerlauf-
spannung UOC (b) Kurzschlussstrom ISC (c) elektrischer Widerstand R und (d) elektrische
Leistung P.
Der in Abbildung 5.26b gezeigte Kurzschlussstrom ISC weist, ähnlich wie UOC, einen li-
nearen Verlauf bis zur maximalen Temperaturdifferenz auf. Absolut betrachtet, steigt ISC
mit der Temperaturdifferenz und dem Winkel. Die Simulationsergebnisse des 30 ◦- und des
45 ◦-Schicht-TEG stimmen gut mit den experimentellen Daten überein. Lediglich beim 60 ◦-
Schicht-TEG zeigt sich eine deutlichere Abweichung um den Faktor 1,32. Außerdem wird
bei der Betrachtung der ISC-Werte bei der maximalen Temperaturdifferenz deutlich, dass bei
den experimentellen Daten im Vergleich zu den Daten aus der Simulation kein lineares Ver-
halten mehr ausgeprägt ist. Den maximalen experimentellen Kurzschlussstrom erhält man
für das 60 ◦-Schicht-TEG bei ∆T 202 K mit 910,8 mA. Die experimentell gewonnenen Wi-
derstände R weisen für das 30 ◦- und 45 ◦-Schicht-TEG niedrigere Werte im Vergleich zu den
Ergebnissen der Simulation auf. Die Widerstände steigen für alle TEG mit ∆T von 53 mΩ
auf 71 mΩ. Für das 60 ◦-Schicht-TEG stimmen die Ergebnisse aus Simulation und Experi-
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ment im gesamten Messbereich sehr gut überein. Die Leistung P steigt für alle TEG mit der
Temperatur. Das Maximum wird beim 60 ◦-Schicht-TEG bei der maximalen ∆T mit rund
18 mW erreicht.
Kontakte
Neben den Materialien und der Geometrie hat auch die Art der seitlichen Kontakte einen
Einfluss auf die Leistung und die Konversionseffizienz von transversalen thermoelektrischen
Schicht-Generatoren. Aus diesem Grund soll in diesem Abschnitt die Auswirkung theore-
tisch betrachtet und mit einer Simulation verifiziert werden.
(a)
(b)
Abbildung 5.27: Variation der seitlichen Kontakte (grau) transversaler Schicht-TEG. Simu-
lation des elektrischen Potentials sowie der Stromlinien einer (a) symmetrischen und (b)
asymmetrischen Anordnung, mit einer Kontakthöhe von 3 mm.
Beispielhaft wurde dies an einem Schicht-TEG, bestehend aus dem Oxidmaterial LSCO-0,01
(La1,99Sr0,01CuO4) durchgeführt. Die Metallisierungsschichten sowie die seitlichen Kontak-
te bestanden aus einer Ag-Paste. Die Dimension des TEG betrug 30 x 8 x 5 mm3 mit einem
Winkel ϕ von 45 ◦. Die Oxidschichten hatten eine Dicke lbx von 1 mm und für die Metalli-
sierungsschichten ldx sowie die seitlichen Kontakte wurde eine Dicke von 50 µm gewählt.
Die Simulation bestand aus zwei Varianten. Zum einen wurde eine symmetrische und zum
anderen eine asymmetrische Anordnung der seitlichen Kontakte realisiert. Zudem wurde die
Seitenkontakthöhe von 0,5 mm, in 0,5 mm Schritten, bis auf die komplette Seitenkontakt-
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höhe von 5 mm erhöht. In Abbildung 5.27a und 5.27b wird der Potentialverlauf und die
Stromlinien im Schicht-TEG beispielhaft für eine Kontakthöhe von 3 mm gezeigt.
In Abbildung 5.28 sind die Ergebnisse der Simulation symmetrischer und asymmetrischer
Kontakte dargestellt. Es zeigt sich für beide Varianten, dass die Leerlaufspannung UOC mit
der Erhöhung der seitlichen Kontakte sinkt. Der Differenz von UOC im symmetrischen Fall
zwischen kleinster (0,5 mm) und größter Kontakthöhe (5 mm) beträgt 7 mV (15 %). Im asym-
metrischen Fall steigt die Differenz auf 15 mV an. Der Kurzschlussstrom ISC verhält sich
komplett gegensätzlich zu UOC. So kann eine Steigerung von 23 % im symmetrischen und
34 % im asymmetrischen Fall, zwischen kleinster und größter Kontakthöhe, erreicht wer-
den.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 5.28: Leerlaufspannung UOC und Kurzschlussstrom ISC (a) symmetrisch und (b)
asymmetrisch und elektrischer Leistung P sowie Konversionseffizienz η (c) symmetrisch
und (d) asymmetrisch angeordneter Kontakte in Abhängigkeit von der Kontakthöhe.
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Die Leistung P, im Fall symmetrischer Kontakte, steigt von 3,6 mW bei 0,5 mm auf maximal
4,5 mW bei 3 mm und fällt dann bis zur vollständigen Kontaktierung wieder auf 3,9 mW
ab. Dies bedeutet eine Leistungserhöhung um den Faktor 1,2 zwischen dem Maximum bei
3 mm und einer vollständig flächigen Kontaktierung. Für asymmetrische Kontakte ist der
Einfluss noch deutlicher zu beobachten. Hierbei ist das Maximum, ebenfalls bei der Hälfte
der Kontakthöhe (3 mm) mit 5,2 mW zu finden, was einer Leistungserhöhung von einem
Faktor 1,4 entspricht. Die P-Werte bei 0,5 mm und vollständiger Kontaktierung entsprechen
den Ergebnissen bei symmetrischen Kontakten. Die Ursache für die Differenz der maximalen
Leistung bei 3 mm zwischen symmetrischer und asymmetrischer Anordnung von 0,7 mW
liegt in der Erhöhung der Anzahl thermoelektrisch aktiver Schichten. Wie in Abbildung 5.27
zu sehen ist, variiert je nach Variante und Kontakthöhe die Anzahl der Schichten, die auf
ein gleiches Potential gesetzt werden und somit für die Leistungsentwicklung zur Verfügung
stehen.
Neben der Leistung ist auch die Konversionseffizienz η (Gl. 2.9) dargestellt. Der Verlauf
entspricht dem der Leistung. Das Maximum von 2,4 · 10−4 im symmetrischen und 2,9 · 10−4
im asymmetrischen Fall ergibt sich bei einer Kontakthöhe von 3 mm.
5.3.3 Diskussion
Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals transversale thermoelektrische Schicht-Genera-
toren auf Basis von Oxiden hergestellt und bezüglich ihrer Materialien, Geometrien und
Kontakte untersucht. Bei allen Schicht-TEG wurde vor jeder Messung darauf geachtet, dass
eine ohmsche Kontaktierung zwischen allen Schichten vorlag und es zu keinen Kurzschlüs-
sen innerhalb des TEG kam.
Die Analyse der Variation der Materialien von Schicht-TEG hat gezeigt, dass durch gezielte
Sr-Dotierung von Lanthan-Kupfer-Oxid und durch die Wahl der Metallisierungsschicht die
Leistung des TEG positiv beeinflusst werden kann.
Die Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften des Lanthan-Kupfer-Oxids ergab
einen direkten Zusammenhang zwischen der Strontium-Dotierung und den thermoelektri-
schen Eigenschaften. Der gleiche Power-Faktor bei unterschiedlichen Werten für den See-
beck-Koeffizient und die elektrische Leitfähigkeit führte zu der Hypothese einer direkten
Beeinflussung des Strom-Spannungsverhältnisses durch die Variation der Anzahl freier La-
dungsträger und somit zu einem technologischen Vorteil bei der Herstellung von Schicht-
TEG.
Die Ergebnisse der Seebeck-Koeffizienten in xy-Richtung Sxy (Gl. 2.33), dem spezifischen
elektrischen Widerstand in x-Richtung ρxx (Gl. 2.35) und dem daraus resultierenden transver-
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salen Power-Faktor PFtr eines Schicht-TEG aus LSCO-0,01 und LSCO-0,03 lassen die In-
terpretation einer direkten Abhängigkeit von der Sr-Dotierung zu. So konnte beim Vergleich
von Sxy des LSCO-0,01 mit dem LSCO-0,03 ein Faktor 1,5 und ρxx ein Faktor 2,5 ermittelt
werden, welcher in direktem Zusammenhang mit dem Verhältnis des Seebeck-Koeffizienten
und dem elektrischen Widerstand der thermoelektrisch aktiven Oxide stehen. Bei der Be-
trachtung des PFtr des LSCO-0,01 und LSCO-0,03 konnten mit 4,5 · 10−5 W/m·K2 bei ∆T =
25 K identische Werte gefunden werden.
Die Analyse der Variation der Metallisierungsschichten der Schicht-TEG hat gezeigt, dass
durch die Veränderung der Metallisierung eine Steigerung des Power-Faktors um einen Fak-
tor 3 bei ∆T=15 K erreicht werden kann. Dieser Effekt beruht auf der im Vergleich zur
Ag/Pd-Paste deutlich größeren elektrischen Leitfähigkeit der Ag-Paste. Für die nachfolgen-
den Experimente wurde aufgrund der größeren Leerlaufspannung des Oxids eine Material-
paarung aus LSCO-0,01 und einer Ag-Paste gewählt.
Anhand von Simulationen zur Winkelabhängigkeit und Schichtdicken der Metallisierung
konnte festgestellt werden, dass das Optimum der Leerlaufspannung UOC bei einem Win-
kel ϕ von 45 ◦ - 50 ◦ und das des Kurzschlussstroms ISC hin zu großen Winkeln vorliegt. Der
Grund liegt in der Richtungsabhängigkeit der Transportparameter des Seebeck-Koeffizienten
Sxy und des spezifischen elektrischen Widerstandes ρxx. Das Maximum der elektrischen Leis-
tung P ergab sich bei einem Winkel ϕ von 60 ◦ - 70 ◦ und einem Schichtdickenverhältnis rt
zwischen Oxid und Metall von 1 : 1. Die Analyse verdeutlicht, dass dies vorrangig durch die
Verkippung der Schichten und somit durch die Verringerung des TEG-Innenwiderstandes
hervorgerufen wird. Aufgrund der Limitierung in der Herstellung konnten diese großen rt
nicht realisiert werden.
Die Abhängigkeit der Leistung vom Verkippungswinkel ϕ wird anhand eines 30 ◦-, 45 ◦-
und 60 ◦-Schicht-TEG diskutiert. Gleichwohl konnte die aus den Vorsimulation erhaltene
Winkelabhängigkeit aufgrund des großen Parameterraums nicht durch UOC und ISC bestätigt
werden. Die Ergebnisse haben gezeigt, dass die stark von der Geometrie abhängigen Para-
meter UOC und ISC nicht direkt als Vergleichsparameter herangezogen werden können. Durch
die deutlich voneinander abweichenden TEG-Dimensionen wurde für die Untersuchung die
geometrieunabhängigen Größen Sxy und ρxx zugrunde gelegt und mit den Ergebnissen aus
Simulation und Theorie verglichen. Für die Werte von Sxy des Experiments ergaben sich
für alle drei TEG nahezu identische Werte von 75 µV/K im gesamten Temperaturbereich.
Ein eindeutiges Maximum für das 45 ◦-Schicht-TEG im Vergleich zur Simulation und Theo-
rie konnte nicht festgestellt werden. Im Gegensatz zu Sxy stimmen die Ergebnisse von ρxx
gut mit der Simulation und Theorie überein. Es zeigt sich eine deutliche Abhängigkeit des
Widerstands von ϕ . Mit steigendem Winkel kommt es durch die Verkippung der Metallisie-
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rungsschichten zu einer Verringerung des Innenwiderstands des TEG und somit zur Redu-
zierung von ρxx. Das Maximum des PFtr konnte genau wie bei Simulation und Theorie für
das 60 ◦-Schicht-TEG gefunden werden.
Die erhebliche Differenz zwischen den theoretischen Werten und den Werten aus Experi-
ment und Simulation entsteht durch die Betrachtung der Ausdehnung des Schicht-TEG in
x-Richtung als unendlich (Kap. 2.2.1). Hierdurch werden Randeffekte, die unter anderem
durch die seitlichen Kontakte entstehen, nicht betrachtet. Eine weitere Ursache ist in den
thermoelektrischen Daten der Materialien zu sehen. In der Theorie wird im Gegensatz zur
Simulation von einem festen Parametersatz bei einer konstanten Temperatur ausgegangen.
Durch den Temperaturgradienten über das TEG und der damit verbundenen Änderung der
Transportkoeffizienten entsteht hier ein nicht zu vernachlässigender Fehler.
Als Ursache für die Abweichung der experimentellen Werte von der Simulation konnten
neben den in Kapitel 5.2 aufgeführten Restriktionen für die Simulation noch zwei Hauptur-
sachen für die Entstehung von Leistungseinbußen festgestellt werden.
Die erste Ursache sind Inhomogenitäten in der Silberschicht. Experimente zeigten, dass ei-
ne einfache Silberschicht zwischen den Tabletten zu Löchern und Poren führt. Diesen Ef-
fekt berichteten auch Funahashi et al. für die Kontaktierung von Oxid-Oxid-TEG und deren
Vermeidung durch die Addition von Oxid-Pulver in die Silberpaste [44]. Generell ist die-
se Methode auch bei transversalen Schicht-TEG möglich. Jedoch stellt sich ein objektiver
Vergleich mit der Simulation, durch die ungenaue Bestimmung der thermoelektrischen Ei-
genschaften des angepassten Metalls als schwierig heraus.
Im Fall von Schicht-TEG entstehen die Löcher dadurch, dass nach dem Trocknungsprozess
die Silberschicht noch eine Restviskosität besitzt und aufgrund der um einen definierten
Winkel gekippten Tabletten nach unten fließt. Die Reduzierung gelingt zum einen dadurch,
dass vor dem Zusammenfügen die Tabletten schon von beiden Seiten mit einer Silberpaste
versehen werden und zum anderen durch einen verlängerten Trocknungsprozess.
Abbildung 5.29a zeigt die Ausbildung von Poren in der Silberschicht aufgrund der Parti-
kelgröße des Silbers. Diese Poren haben einen entscheidenden Einfluss auf das Kontaktver-
halten zwischen Oxid und Metall. Eine Möglichkeit zur Reduzierung der Poren wäre die
Verwendung von Metallpasten auf Nanobasis [122]. Suzuki et al. zeigten, dass die Partikel-
größe in den Pasten eine entscheidende Rolle spielt. Besonders große Partikel von 2-20 µm
bildeten einen schlechten elektrischen Kontakt aus. Metallpasten auf Nanobasis bilden einen
guten Kontakt zum Oxidmaterial und sollten für spätere Untersuchungen in Betracht gezo-
gen werden.
Die zweite Ursache ist eine Folge des mechanischen Kontaktverhaltens zwischen Silber-
schicht und Oxidmaterial. Hierbei kommt es zur Entstehung von Kontaktwiderständen, Brü-
chen und Abblättern der Schichten [44, 64]. Ein Grund hierfür sind die zum Teil großen
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Abweichungen in der thermischen Ausdehnung von Oxid und Metall. Die rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme in Abbildung 5.29a zeigt den Effekt des Abblätterns der Schich-
ten. Lim et al. zeigten in umfangreichen Untersuchungen an Ca3Co4O9 und Ca0,9Nd0,1MnO3
Oxidsystemen, dass der Kontakt durch eine größere Probenoberfläche z.B. durch Kerben ver-
bessert werden kann [64]. Die Vergrößerung der Probenoberfläche wird bei der Herstellung
von Schicht-TEG durch ein grobes Schleifpapier realisiert. Durch die aufgeführten Maßnah-
men in der Probenpräparation, konnte die Anzahlt defekter TEG, wie in Abbildung 5.29b,
reduziert werden.
(a) (b)
Abbildung 5.29: (a) Querschnitt einer abgelösten Silberschicht mit deutlich zu erkennenden
Poren auf LSCO-0,03 und (b) defektes Schicht-TEG durch geringe mechanische Haftung
der Silberschicht.
Für das 60 ◦-Schicht-TEG konnten mit einem maximalen Power-Faktor von 5,7 · 10−5 W/m·K2
(∆T=1,5 K bei Raumtemperatur) die besten Leistungsdaten der drei TEG ermittelt werden.
Der Vergleich zu Literaturdaten von Schicht-TEG ist nur eingeschränkt möglich, da noch
keine auf Basis von Oxidkeramiken bekannt sind. Transversale Schicht-TEG auf Basis von
Halbleitermaterialien zeigten unterschiedliche Werte für PFtr. So erhielt Kanno et al. für
ein Schicht-TEG mit Bi / Cu bei Raumtemperatur einen PFtr von 5,0 · 10−3 W/m·K2 bei
∆T=1,5 K [54, 57]. Der große Unterschied des PFtr im Vergleich zu dem Oxidschicht-TEG
muss differenziert gesehen werden. Durch die Verwendung von halbleitenden Materialien
wie Bismuttellurid in transversaler Bauform geht der eigentlich gute Power-Faktor des Ein-
zelmaterials verloren. Dies zeigt sich gut in den Ergebnissen von Gudkin et al. [120]. Bei
einer Materialkombination aus Bi / Bi0,5Sb1,5Te3 bei Raumtemperatur konnte lediglich ein
PFtr von 2,4 · 10−5 W/m·K2 bei ∆T=23 K bestimmt werden, welcher im Vergleich zum rei-
nen Bismuttellurid mit einem PF von 1-3 · 10−3 W/m·K2 [123–125] deutlich geringer ist.
Da klassische Oxid-Oxid-TEG nicht als ein Volumenkörper angesehen werden kann, ist eine
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Bestimmung eines Power-Faktors nicht möglich. Daher ist der Vergleich mit Schicht-TEG
nur durch die Betrachtung der spezifischen Flächenleistungsdichte pA,s=P/(l · b · ∆T 2) und
spezifischen Volumenleistungsdichte pVol,s=P/(l · b · h · ∆T 2) möglich (Gl. 2.40). Für den
60 ◦-Schicht-TEG ergibt sich so für die maximale Leistung von 18 mW bei einer Tempe-
raturdifferenz ∆T von 200 K (Tw = 260 ◦C) ein pA,s von 0,0018 W/m2·K2 und pVol,s von
0,425 W/m3·K2. So beschrieben Lim et al. für ein Oxid-Oxid-TEG aus Ca3Co4O9 (p-Typ)
und Ca0,9Nd0,1MnO3 (n-Typ) eine pA,s von 0,0012 W/m2·K2 einen um den Faktor 0,66 klei-
nere spezifische Flächenleistungsdichte [64]. Bei der Betrachtung der spezifischen Volumen-
leistungsdichte von Tomeš et al. 0,375 W/m3·K2 für ein TEG aus La1,98Sr0,02CuO4 (p-Typ)
und CaMn0,98Nb0,02O3 (n-Typ) [80] und Han et al. 0,248 W/m3·K2 für ein Ca3Co4−xAgxO9
und Ca1−ySmyMnO3 TEG [47] zeigten sich im Vergleich zu den Ergebnissen des 60 ◦-
Schicht-TEG geringere Werte.
Insgesamt betrachtet konnten funktionstüchtige transversale thermoelektrische Schicht-Ge-
neratoren auf Oxidbasis hergestellt werden, die in ihren Leistungsdaten mit den Literatur-
daten von transversalen Schicht und klassischen Oxid-Oxid-TEG gute Übereinstimmung
liefern. Es konnte der Nachweis erbracht werden, dass die im Vergleich zu Halbleitermate-
rialien schlechteren thermoelektrischen Eigenschaften der Oxide durch dieses Konzept gute
elektrische Leistungen erbringen, die für eine Anwendung in Modulen ausreichend sind.
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5.4 Streifen-TEG auf der Basis der
Keramik-Multilagentechnologie
5.4.1 Herstellung
Für die Herstellung von transversalen thermoelektrischen Generatoren mit Streifen (Streifen-
TEG) mit Hilfe der Multilagentechnologie werden zuerst Folienlaminate aus einem thermo-
elektrisch aktiven Oxid hergestellt (Kap. 3.1).
(a) (b)
Abbildung 5.30: (a) Herstellung von Streifen-TEG und (b) computertomographische Auf-
nahme eines Streifen-TEG.
Die Folienlaminate besitzen nach dem Gießen und der Verdampfung der flüchtigen Lö-
sungsmittel eine Schichtdicke von 110 µm. Abbildung 5.30a zeigt schematisch den Auf-
bau des Streifen-TEG. Auf jede zweite Grünfolie werden, mit Hilfe des Siebdruckverfah-
rens, Metallstreifen aufgedruckt. Dazu können kommerziell verfügbare Metallpasten ver-
wendet werden. Für die in dieser Arbeit hergestellten Streifen-TEG aus Strontium-dotiertem
Lanthan-Kupfer-Oxid wird eine kommerzielle Metall-Paste mit einem Ag/Pd-Verhältnis von
6:1 verwendet, welche für hohe Sintertemperaturen von 1000 ◦C geeignet ist. Aufgrund der
Co-Sinterung von Oxid-Laminaten und Metallisierung bei 1000 ◦C ist die Verwendung der
Ag-Paste nicht möglich. Der Abstand der Metallstreifen lbx und Länge Metallstreifen ldx in
x-Richtung sowie die Breite des Metallstreifens bdy in y-Richtung sind durch das verwendete
Sieb vorgegeben (Abb. 5.11). Das Streifen-TEG wird durch das Stapeln einer individuellen
Anzahl an Schichten und einem anschließenden Laminierungsschritt bei 80 ◦C und 24 MPa
hergestellt.
In einem Sinterprozess werden die laminierten Streifen-TEG mit 0,5 K/min auf 500 ◦C ge-
heizt, um organische Binder und Weichmacher langsam zu verbrennen. Experimente zeigten,
dass eine schnellere Heizrate zur Zerstörung der thermoelektrischen Generatoren führt. Dies
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liegt vor allem an der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung der verwendeten Materia-
lien und der Verdampfung der im TEG gebundenen Organik. Nach einer Haltezeit von 1 h
werden die TEG mit 1,0 K/min auf 1000 ◦C für 2 h gesintert. In einem letzten Schritt wer-
den die seitlichen Kontakte bestehend aus einer Silber-Paste aufgebracht und bei 850 ◦C für
30 min eingebrannt.
5.4.2 Parametervariation
Goldsmid sieht einen Nachteil der transversalen Thermogeneratoren in deren komplizier-
ter Herstellungstechnologie im Vergleich zu konventionellen longitudinalen thermoelektri-
schen Generatoren [126]. Der in der hier vorliegenden Arbeit verwendete neuartige Ansatz
der Nutzung einer keramischen Multilagentechnologie entkräftet diese Argumentation. Aus-
gehend von theoretischen Diskussionen transversaler nadelartiger Strukturen in Halbleitern
nach Anatychuk [11, S. 172-175] und Goldsmid [118, S. 201] wurden zunächst Simulationen
zur Übertragung von Schicht-TEG in ein Multilagendesign mit Streifenstrukturen durchge-
führt. Nachfolgend wurden Streifen-TEG hergestellt und charakterisiert. Für die Vergleich-
barkeit mit Schicht-TEG erfolgte die Charakterisierung ebenfalls durch die Verwendung des
in Kapitel 4.2 beschriebenen TEG-Messplatzes mit der Messkonfiguration 2. Die Tempe-
ratur betrug auf der Wärmesenke und der Wärmequelle maximal 40 ◦C respektive 340 ◦C.
Zum Abschluss wurde eine Langzeituntersuchung eines Streifen-TEG durchgeführt und eine
Reihenschaltung aus vier Streifen-TEG gebaut und analysiert.
Für den Transfer eines transversalen Schicht-TEG in einen Multilagenprozess und somit hin
zu einem Streifen-TEG wurden im Vorfeld Simulationen durchgeführt. Durch die Komple-
xität des Designs und die dadurch verbundene 3D-Simulation erhöht sich der Rechenauf-
wand durch Erhöhung der Knotenpunkte und Freiheitsgrade pro Knotenpunkt. Die Rechen-
zeit steigt damit pro TEG und Parametersatz auf bis zu 14 Tage.
Die Voruntersuchungen dienten der Aussage über die Leistungsfähigkeit von Streifen-TEG
im Vergleich zu Schicht-TEG. Für die Simulation wurde eine Ausgangsgeometrie l x b x h
von 30 x 0,256 x 5 mm3 gewählt. Die Breite von 256 µm ergibt sich aus der Verwendung von
zwei Strontium-dotierten Lanthan-Kupfer-Oxid Laminaten, die im gesinterten Zustand eine
Breite von 128 µm aufweisen. Der Abstand der Schichten und Streifen lbx beträgt 512 µm.
Die Temperaturdifferenz ∆T wurde mit 100 K (Tw = 150 ◦C) und die Winkel ϕ wurden mit
20 ◦, 45 ◦ und 65 ◦ festgelegt.
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(a) (b)
(c)
Abbildung 5.31: Transformation von einem Schicht-TEG zu einem Streifen-TEG durch Va-
riation der Breite der Metallstreifen in x-Richtung ldx sowie in y-Richtung bdy. (a) ∆x/∆y
= 16 µm / 256 µm (b) ∆x/∆y = 64 µm / 64 µm (c) ∆x/∆y = 256 µm / 16 µm.
Als Oxidmaterial wurde La1,97Sr0,03CuO4 (LSCO-0,03) und als Metallisierung wurde eine
Silber / Palladium-Paste (Ag / Pd-Paste) mit einem Ag / Pd-Verhältnis von 6 : 1 gewählt. Für
die Transformation von einem Schicht-TEG zu einem Streifen-TEG wurde die Querschnitt-
fläche AS der Streifen ∆x ·∆y mit 64 · 64 µm2 gleich 4096 µm2 konstant gehalten und die
Breite der Metallstreifen in x-Richtung ldx variiert. Die Werte in y-Richtung bdy ergeben sich
aus dem Quotienten von AS durch ldx. In Abbildung 5.31 ist die Änderung der Querschnitt-
fläche von einem Schicht-TEG hin zu einem Streifen-TEG beispielhaft für drei Geometrien
dargestellt.
Die Ergebnisse für alle drei Winkel zeigen, dass die Leerlaufspannung UOC mit der Trans-
formation von einem Schicht-TEG zu einem Streifen-TEG sinkt und der Kurschlussstrom
ISC konstant bleibt. Die Ursache liegt in der Umverteilung der Metallisierungsstreifen von
y- in x-Richtung. Hierdurch kommt es zu einer Veränderung der Transportkoeffizienten des
Seebeck-Koeffizienten Sxy, der elektrischen Leitfähigkeit σxx und der thermischen Leitfähig-
keit λyy. Die Erhöhung von σxx bzw. Verringerung von Sxy mit steigendem ∆x zeigt sich auch
in der Abnahme des Innenwiderstandes R. Das Optimum der Leistung P findet sich für diese
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 5.32: (a) Leerlaufspannung UOC, (b) Kurzschlussstrom ISC, (c) elektrischer Wi-
derstand R und (d) elektrische Leistung P in Abhängigkeit von der Variation von ∆x. Bei
∆x=16 µm liegt als Spezialfall ein übliches Schicht-TEG nach Babin et al. [18] und bei
256 µm ein Streifen-TEG vor.
Materialkombination bei ∆x=16 µm und 128 µm. Jedoch verdeutlichen die Ergebnisse, dass
es zu keinen nennenswerten Leistungseinbußen bei der Transformation vom Schicht- zum
Streifen-TEG kommt (Abb. 5.32).
Die zweite Simulation ist angelehnt an die Simulationsversuche des Schicht-TEG (Abb.
5.22) und soll die optimalen Winkelparameter von Streifen-TEG aufzeigen. Die Geome-
trie entspricht den späteren Streifen-TEG aus dem Multilagenprozess mit 30 x 2,97 x 5 mm3.
Insgesamt enthält die Simulation 10 Metallisierungsschichten mit lbx 500 µm, ldx 270 µm
und bdy 10 µm. Die Materialzusammensetzung ist wie bei der ersten Simulation LSCO-0,03
und Ag / Pd-Paste. Die Temperaturdifferenz ∆T wurde mit 100 K (Tw = 150 ◦C) festgelegt.
Der Winkel ϕ wurde im Bereich von 5 ◦ bis 75 ◦ variiert und UOC, ISC bestimmt (Abb. 5.33).
Durch die Anisotropie der Transportparameter ergibt sich für das Streifen-TEG für die Er-
gebnisse der Leerlaufspannung, Kurzschlussstrom, elektrischer Widerstand und elektrische
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 5.33: Thermoelektrische Kennwerte in Abhängigkeit vom Verkippungswinkel ϕ
der Metallstreifen (a) Leerlaufspannung UOC, (b) Kurzschlussstrom ISC, (c) elektrischer
Widerstand R und (d) elektrische Leistung.
Leistung der selbe Kurvenverlauf wie bei der Variation des Winkels ϕ des Schicht-TEG
(Abb. 5.22). Die Leerlaufspannung beschreibt einen Parabelbogen, steigt mit dem Winkel
und findet das Optimum bei rund 45 ◦ (Gl. 2.41). ISC steigt linear bist 55 ◦ und erreicht sein
Optimum bei 65 ◦ (Gl. 2.42). Die Simulation zeigt gute Übereinstimmung mit theoretischen
Betrachtungen künstlicher Anisotropie (Gl. 2.25 und 2.27), da bei Verringerung der Winkel
gegen 0 ◦ die Werte für UOC, durch das Zusammenbrechen von Sxy, gegen Null gehen. Auf-
grund des Verlaufs von UOC und ISC sinkt der Widerstand mit der Erhöhung des Winkels.
Das Leistungsmaximum findet sich bei 55 ◦. Die Leistung für 45 ◦ und 65 ◦ sind mit 6,9 mW
bzw. 6,6 mW annähernd gleich. Jedoch fällt die Leistung hin zu kleinen Winkeln deutlich ab.
Man erhält für 20 ◦ (2,0 mW) eine im Vergleich zum Maximum, um den Faktor 3,5 kleinere
Leistung.
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Durch die Verwendung des Multilagenprozesses wurden am Fraunhofer-Institut für Kerami-
sche Technologien und Systeme (IKTS) Streifen-TEG mit einem Winkel von 20 ◦, 45 ◦ und
65 ◦ hergestellt. Der Aufbau bestand aus elf Grünfolien aus LSCO-0,03, auf die abwech-
selnd Metallstreifen aus Ag / Pd-Paste aufgebracht wurden (siehe Abb. 5.30). Die Streifen-
TEG wurden anschließend für zwei Stunden bei 1000 ◦C gesintert. Ein fertiges Streifen-TEG
sowie ein Querschnitt durch ein Streifen-TEG ist in Abbildung 5.34 gezeigt.
(a) (b)
Abbildung 5.34: (a) Exemplarisch ein Streifen-TEG mit einem Winkel von 45 ◦ und
(b) delaminiertes Streifen-TEG mit deutlich zu erkennenden Metallisierungsstreifen aus
Ag / Pd-Paste.
Tabelle 5.8: Probendaten für die Variation der Geometrie von Streifen-TEG.
Probenparameter LSCO-0,03_20◦ LSCO-0,03_45◦ LSCO-0,03_65◦
Oxid La1,97Sr0,03CuO4
Metall Ag/Pd (6:1)
ϕ [◦] 30 45 65
bdy [µm] 12,7 11,6 12,7
bby [µm] 224,3 231,3 220,9
lbx [µm] 196,7 197,1 196,2
ldx [mm] 180,5 183,0 181,1
l x b x h [mm3] 34,5 x 2,8 x 5,9 33,9 x 2,7 x 5,3 33,4 x 2,6 x 5,3
Die Probenabmessungen sind in Tabelle 5.8 aufgelistet, welche sich aus licht- und elek-
tronenmikroskopischen Untersuchungen ergeben. Die aufgeführten Werte sind Mittelungen
über 20 Metallstreifen, wie in Abbildung 5.42a abgebildet. Neben dem Winkel ϕ , der Länge
l, Breite b und Höhe h der TEG sind die Breite bdy und der Abstand der Metallstreifen bby in
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y-Richtung sowie der Abstand lbx und die Länge ldx der Metallstreifen in x-Richtung angege-
ben. Alle Probengeometrien wurden komplett in die Simulation implementiert. Aus den Geo-
metriedaten konnten Rückschlüsse auf das Schwindungsverhalten der Streifen-TEG getätigt
werden. Hierzu wurde die Periode aus lbx und ldx zu Grunde gelegt. Im gedruckten Zustand
betragen lbx und ldx jeweils 250 µm. Da die Querschliffe (Abb. 5.42b) keine repräsentativen
Ergebnisse lieferten, wurden die experimentell gewonnenen Abstände für lbx und ldx aus der
Draufsicht, unter Verwendung des Winkelsatzes, ermittelt. Für alle drei TEG-Geometrien er-
gab sich eine relative Schwindung von rund 24,5 %. Dies entspricht einer Abweichung von
5 % zu den Schwindungsergebnissen eines 6-fach-Laminats (Kap. 5.1.1).
(a) (b)
(c)
Abbildung 5.35: Thermoelektrischen Kennwerte in Abhängigkeit von der Temperaturdiffe-
renz ∆T und dem Winkel für transversale Steifen-TEG aus LSCO-0,03 und Ag/Pd-Paste
für Experiment (durchgezogene Linie) und Simulation (gestrichelte Linie). (a) Seebeck-
Koeffizient Sxy in xy-Richtung (b) spezifischer elektrischer Widerstand ρxx in x-Richtung
und dem (c) Power-Faktor PFtr.
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Die aus der Simulation sowie den Experimenten gewonnenen Daten der thermoelektrischen
Messungen sind für das 20 ◦-, 45 ◦- und 65 ◦-Streifen-TEG in Abbildung 5.35 und 5.36 dar-
gestellt.
Zur vollständigen Beschreibung der thermoelektrischen Eigenschaften der TEG in Abhän-
gigkeit vom Winkel ϕ dienen der geometrieunabhängige Seebeck-Koeffizient in xy-Richtung
Sxy, der spezifische elektrische Widerstand in x-Richtung ρxx sowie der transversale Power-
Faktor PFtr als Grundlage (Gl. 2.39). In Abbildung 5.35a ist Sxy für die drei Winkel in Abhän-
gigkeit von der Temperaturdifferenz dargestellt. Die experimentellen Ergebnisse bestätigen
die Ergebnisse von UOC der Vorsimulation. Zum einen zeigt sich deutlich die Änderung der
Spannung mit dem Winkel mit dem Maximum bei 45 ◦ und zum anderen stimmen die aus der
Vorsimulation erhaltenen Differenzen zwischen den Werten des 20 ◦- und 65 ◦-TEG von ei-
nem Faktor 1,1 und dem 65 ◦- zum 45 ◦-TEG von einem Faktor 1,4 gut mit dem Experiment
überein. Der Verlauf von Sxy ist im gesamten Temperaturbereich leicht fallend. Dies kann
durch die Reduzierung des Seebeck-Koeffizienten S des Oxidmaterials erklärt werden.
Die Betrachtung von ρxx verdeutlicht ebenfalls eine gute Übereinstimmung mit den Ergeb-
nissen des elektrischen Widerstandes R der Vorsimulation. Der steigende Winkel führt zur
Reduzierung des Widerstandes und es ergeben sich die gleichen Verhältnisse von einem
Faktor 1,6 bzw. 1,8 für das 20 ◦ zum 45 ◦ TEG respektive 45 ◦ zum 65 ◦ Streifen-TEG. Die
Erhöhung von ρxx im gesamten Temperaturbereich ist auf die Reduzierung der elektrischen
Leitfähigkeit des Oxidmaterials zurückzuführen.
Der transversale Power-Faktor PFtr = S2xy/ρxx zeigt die besten Ergebnisse für das 65 ◦-TEG
mit 9 · 10−5 W/m·K2. Die Zunahme der Temperaturdifferenz führt zur Reduzierung des PFtr.
Der Grund ist in der Reduzierung von Sxy und Zunahme von ρxx zu erklären.
Die Simulationsergebnisse dienen der Unterstützung bei der Bewertung des Parameterrau-
mes und zeigen eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Eine ex-
akte Übereinstimmung wird in der Regel nicht erreicht werden, da nicht alle Parameter in
die Simulation implementiert werden können bzw. nicht hinreichend bekannt sind.
Durch die annähernd gleichen Geometrieparameter der Streifen-TEG (Tab. 5.8) ist eine Ana-
lyse von UOC, ISC, R und P in Abhängigkeit vom Winkel möglich (Abb. 5.36). Für die
Leerlaufspannung UOC zeigt sich bis zur Temperaturdifferenz von 250 K (Tw = 290 ◦C) ein
annähernd linearer Verlauf. Danach bricht UOC zusammen, welches sich besonders deut-
lich beim 45 ◦-Streifen-TEG andeutet. Dies liegt einerseits in der Reduzierung der Seebeck-
Koeffizienten des Oxides sowie andererseits in der Degeneration des Lötmaterials bei hohen
Temperaturen. Das Lötmaterial auf auf Blei/Zinn-Basis verflüssigt sich bei Temperaturen
größer 150 ◦C und kann zum Haftungsverlust der Kontakte führen. Das experimentell be-
stimmte Maximum der Leerlaufspannung ergibt sich bei dem 45 ◦-Streifen-TEG bei 300 K
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mit 84,2 mV. Der Vergleich zur Simulation der UOC als Funktion des Winkels zeigt densel-
ben Trend. Die besten Werte ergeben sich für das 45 ◦-Streifen-TEG, danach folgen das 65 ◦-
und 20 ◦-Streifen-TEG. Der Vergleich zu den Simulationswerten zeigt für alle drei TEG im
gesamten Temperaturbereich eine deutlich Abweichung von rund 30 %.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 5.36: Thermoelektrische Kennwerte in Abhängigkeit von der Temperaturdiffe-
renz ∆T und dem Winkel für drei Streifen-TEG mit einem Winkel ϕ von 20 ◦, 45 ◦ und
65 ◦ bestehend aus LSCO-0,03 und Ag / Pd-Paste (a) Leerlaufspannung UOC, (b) Kurz-
schlussstrom ISC, (c) elektrischen Widerstand R und (d) elektrischer Leistung P. Simulati-
on (gestrichelte Linie) und Experiment (durchgezogene Linie)
Die experimentellen Ergebnisse für den Kurzschlussstrom ISC zeigen eine sehr gute Über-
einstimmung mit den Simulationswerten in einem weiten Temperaturbereich. Das Maximum
des Kurzschlussstroms wird für den 65 ◦-Streifen-TEG bei 300 K mit 1000,9 mA erreicht.
Beim Vergleich der Ergebnisse für Simulation und Experiment ergibt sich für den elektri-
schen Widerstand R eine deutliche Differenz von 30 % im gesamten Temperaturbereich für
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alle thermoelektrischen Generatoren. R sinkt mit dem Winkel aufgrund des veränderten Nei-
gungswinkels der Metallstreifen und der damit verbundenen Veränderung der Transportpa-
rameter Sxy, σxx und λyy. Insgesamt betrachtet sind die Werte für R konstant über ∆T.
Bei der Betrachtung der elektrischen Leistung P verdeutlicht sich, dass das Streifen-TEG
mit einem Verkippungswinkel von 65 ◦ die besten Leistungswerte liefert. Das Maximum er-
gibt sich bei 300 K (Tw = 350 ◦C) mit 16,5 mW. Jedoch ergibt sich für das Maximum des
45 ◦ TEG, mit 13,6 mW bei 300 K, eine nur minimal geringere Leistung. Erwartungsgemäß
liegen die Werte für das 20 ◦-TEG um den Faktor 4 niedriger im Vergleich zum 65 ◦-TEG.
5.4.3 Applikation von Streifen-TEG
Zyklische Langzeitversuche
Für thermoelektrische Generatoren zählt neben der elektrischen Leistung auch die Langzeit-
stabilität. Da es keine beweglichen Teile gibt, betrifft es die eingesetzten Materialien und
deren Verbindung. Durch zyklische Temperaturverläufe bzw. große Temperaturgradienten
können Stress im Generator und somit Risse und Brüche aufgrund der thermischen Ausdeh-
nung der verwendeten Materialien hervorgerufen werden, die die Leistungsfähigkeit beein-
trächtigen.
Bis zum derzeitigen Stand der Arbeit sind keine einheitlichen Richtlinien für Langzeitunter-
suchungen von thermoelektrischen Generatoren bekannt. In der Literatur kann man zwischen
zwei wesentlichen Verfahren unterscheiden. In der ersten Variante wird der Temperaturgra-
dient bei einer definierten oberen, warmen Temperatur konstant gehalten [25, 66, 127, 128]
und im zweiten Fall der Temperaturgradient ∆T durch Aufheiz- und Abkühlregime zyklisch
geändert [129–131]. Des Weiteren variiert die Messdauer zwischen wenigen Stunden bis hin
zu etlichen Monaten. So umfassten die Langzeitversuche eines Bi2Te3-Generators von Hat-
zikraniotis et al. insgesamt 6000 Aufheiz- und Abkühlsequenzen mit einer Messdauer von
rund 3000 h. Dabei konnte ein Leistungs- und. Spannungsabfall von 14 % respektive 3 %
beobachtet werden, was er auf die Verschlechterung der thermischen Leitpaste zurückführte
[130]. Urata et al. schilderten bei ihrer Langzeitmessung, mit einem Oxid-Oxid-Generator
aus Ca3Co4O9 und CaMnO3, lediglich vier Zyklen mit einer sieben stündigen Aufheizzeit,
bei der sie die Temperatur zwischen 20 ◦C und 250 ◦C variierten. Hierbei kam es zu Brü-
chen aufgrund unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten zwischen Substrat und dem n-
Schenkel [129]. Eine weitere Möglichkeit wird durch Saucke et al. beschrieben. Für die
größtmögliche Belastung wird das Oxid-Oxid-TEG für 114 h nahe der Zersetzungstempera-
tur der Materialien betrieben und in willkürlichen Zeitabständen die elektrischen Leistung,
die Leerlaufspannung und der Widerstand bestimmt. Dabei konnten keine Veränderungen der
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Leistung festgestellt werden [66]. Die Langzeituntersuchung von Schilm et al. für ein Oxid-
Metall-TEG aus TiOx mit 16 Schenkeln umfasste 1000 Zyklen mit ∆T = 410 K (Tw = 450 ◦C)
mit einem Aufheiz- und Abkühlregime von jeweils 6 min (Messdauer 200 h). Es zeigten
sich Risse an den Kontaktflächen zwischen Oxidmaterial und Metallkontakt aufgrund unter-
schiedlicher thermischer Ausdehnung der Materialien [131].
Anhand der Literaturergebnisse wurde ein Kompromiss aus Messdauer und Stress gewählt.
Vor und nach der Langzeitmessung eines Streifen-TEG wurde das gesamte TEG und be-
sonders die Mikrostruktur der Metallstreifen auf Materialermüdung wie Risse und Brüche
untersucht. Das Streifen-TEG bestand aus La1,97Sr0,03CuO4 (LSCO-0,03) und einer Sil-
ber / Palladium-Paste (Ag / Pd-Paste) im Ag / Pd-Verhältnis 6:1. Die Geometrie des verwen-
deten Streifen-TEG betrug 29,91 x 2,63 x 3,97 mm3 mit lbx 450 µm, ldx 300 µm und ϕ 60 ◦.
Für den Versuch wurde der TEG-Messplatz mit der Messmethode 2 verwendet. Angesichts
der größeren Beanspruchung der Materialien wurde ein zyklisches Messverfahren gewählt.
Hierzu wurde das Streifen-TEG von Raumtemperatur, mit rund 6,5 K/min, bis zur maxima-
len warmen Temperatur von 280± 3 ◦C (∆ =T 225 K) aufgeheizt. Nach einer zehnminütigen
Haltezeit, wurde das TEG mit ca. 4,5 K/min auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Messdauer
eines Zyklus betrug ca. 90 min. Die maximale Temperatur von 280 ◦C ergibt sich aus den
thermoelektrischen Eigenschaften des LSCO-0,03. Mit steigender Temperatur kommt es zur
Verschlechterung der thermoelektrischen Eigenschaften und somit von der extrahierten elek-
trischen Leistung (siehe Kap. 5.1.1).
Abbildung 5.37: Zyklische Langzeituntersuchung eines Streifen-TEG.
Der Langzeitversuch beinhaltete insgesamt 151 Zyklen mit einer Messdauer von rund 239 h.
In Abbildung 5.37 sind die Ergebnisse für die Temperaturdifferenz ∆T, die Leerlaufspannung
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UOC, den Kurzschlussstrom ISC, den elektrischen Widerstand R und die elektrische Leistung
P des Streifen-TEG dargestellt. Anhand der konstanten Messergebnisse sowie nachträglicher
Mikrostrukturuntersuchungen zeigte sich, dass es zu keiner Materialermüdung im TEG kam.
Der annähernd gleichbleibende elektrische Widerstand von rund 73 mΩ mit einer Standard-
abweichung s von 0,5 mΩ weist auf die Stabilität der Silber-Seitenkontakte hin. Eine Mate-
rialdegeneration kann nicht vollständig ausgeschlossen werden, da es ab 168 h (107 Zyklen)
zu einen leichten Abfall von UOC und ISC kommt. Die maximale Leistung belief sich im
Mittel auf 12,0 ± 0,2 mW (2 · s) bei ∆T = 234 K (Tw = 290,1 ◦C).
Reihenschaltung von Streifen-TEG
Im Gegensatz zu den klassischen thermoelektrischen Generatoren (TEG) ist das entstehen-
de elektrische Potential senkrecht zum Wärmefluss und proportional zur Länge des TEG.
Jedoch ist die extrahierbare Leerlaufspannung UOC in der Regel viel kleiner im Vergleich
zum klassischen TEG, wogegen der Kurzschlussstrom ISC wesentlich größer ist (Gl. 2.41
und 2.42). Dies kann besonders in späteren Anwendungen nachteilig sein, da Leistungselek-
tronik in der Regel höhere Spannungen benötigt. Zur Erhöhung von UOC bieten sich daher
zwei Möglichkeiten an. Einerseits in der Verlängerung des Bauteils oder andererseits in einer
Reihenschaltung mehrerer Bauteile zu einem Mäander (Abb. 5.38a). Im folgenden Abschnitt
soll anhand von Streifen-TEG ein solcher Mäander näher erläutert werden.
Für die Reihenschaltung wurden vier Streifen-TEG verwendet. Wie bei der Langzeitmes-
sung wurde als Oxidmaterial La1,97Sr0,03CuO4 (LSCO-0,03), Metallsierungstreifen Ag / Pd-
Paste mit einem Ag / Pd-Verhältnis 6:1 und einem Verkippungswinkel ϕ von 60 ◦ verwendet.
Im Vorfeld wurden alle vier TEG einer Funktionsprüfung unterzogen. Dies geschieht am
besten über die Bestimmung des 4-Punkt-Innenwiderstandes RI der TEG. Anhand der Mes-
sung wurden TEG mit zu hohen Innenwiderständen (> 60 mΩ) ausgeschlossen. Der mitt-
lere RI lag für die vier verwendeten TEG bei 57,0 mΩ. Für die Herstellung des Mäanders
wurden die TEG an den Längsflächen mit Glaspaste (GP14-AF45 Glaspaste, GM 20/AF
45, 12/13 entwickelt am Fraunshofer IKTS Hermsdorf) bestrichen, aneinandergepresst und
liegend bei 1000 ◦C für 2 h gebrannt. Durch die Glaspaste erreicht man einen stabilen Ver-
bund bei gleichzeitiger elektrischer Isolation der TEG voneinander. Dies ist wesentlich für
eine Realisierung einer Reihenschaltung, da es ansonsten zu Kurzschlüssen innerhalb des
Mäanders kommt. Anschließend fand eine Formgebung durch schleifen und polieren statt,
wodurch sich eine finale Geometrie von 28,07 x 10,29 x 3,56 mm3 ergab. Die Streifen-TEG
wurden nochmals einer Funktionsprüfung unterzogen und RI bestimmt. Hierbei zeigte sich,
dass ein Widerstand im Kiloohm-Bereich von TEG zu TEG bestand. Die darüber fließenden
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Leckströme können im fertigen TEG zu Leistungsverlusten führen. Da jedoch der Wider-
stand im Vergleich zum einzelnen TEG um den Faktor 10‘000 größer war, wurden
(a)
(b) (c)
Abbildung 5.38: (a) Schematische Darstellung des Mäanders aus vier Streifen-TEG (grün -
Streifen-TEG; blau - Isolatorschicht; grau - Kontakte; rot - Strompfad). (b) Reihenschal-
tung von vier Streifen-TEG zu einem Mäander. Die rote Linie indiziert den elektrischen
Stromtransport. (c) Konfiguration zur Demonstration von TEG; (1) Verbindung mit dem
thermoelektrischen Generator, (2) DC - DC Spannungswandler und Leistungsmanager, (3)
Sensoreinheit inklusive LCD Anzeige und (4) Kondensator für Energiespeicherung.
Tabelle 5.9: Gegenüberstellung der elektrischen Kenngrößen für Experiment (Exp) und Si-
mulation (Sim) eines Mäanders aus vier Streifen-TEG und einem einzelnen TEG (1fach)
sowie den einem fiktiven Mäander aus vier einzelnen Streifen-TEG bei einer Temperatur-
differenz von 150 K.
Streifen-TEG Mäander
fiktiv real
1fach - Exp 1fach - Sim Exp Sim Exp
UOC [mV] 42 64 168 256 178
ISC [mA] 625 548 625 548 562
R [mΩ] 67 116 268 464 317
P [mW] 7 9 28 36 25
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die einzelnen TEG dennoch elektrisch zu einer Reihenschaltung verbunden. Für den Mäan-
der ergab sich eine Gesamtinnenwiderstand von 241 mΩ, was einer Abweichung von 15 mΩ
zur Summe der Einzel-TEG entspricht. In Abbildung 5.38b ist der fertige Mäander aus vier
Streifen-TEG inklusive gelöteter Kontakte abgebildet.
Zusätzlich wurde die Simulation eines einzelnen der 4 beim Mäander verwendeten Streifen-
TEG mit denselben Geometrieparametern, wie beim Experiment, durchgeführt. Die Simula-
tion eines vollständigen Mäanders aus vier TEG wurde aufgrund des großen Rechenaufwan-
des und Rechenzeit nicht durchgeführt. Für die Gesamtaussage der Ergebnisse des fiktiven,
simulierten Mäanders, wurden alle Werte entsprechend der Gesetzmäßigkeiten von Reihen-
schaltungen ermittelt.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 5.39: Thermoelektrische Kennwerte aus Simulation (Sim) und Experiment (Exp)
eines realen und fiktiven Mäander, bestehend aus vier Streifen-TEG (LSCO-0,03, Ag / Pd-
Paste), in Abhängigkeit von der Temperaturdifferenz ∆T. (a) Leerlaufspannung UOC, (b)
Kurzschlussstrom ISC, (c) elektrischen Widerstand R und (d) elektrischer Leistung P.
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Die Ergebnisse aus dem Experiment und der Simulation sind in Abbildung 5.39 dargestellt.
Die Leerlaufspannung UOC steigt linear mit der Temperaturdifferenz ∆T und erreicht ihr
Maximum von 215 mV bei ∆T = 187 K. Dies entspricht einer deutlichen Abweichung von
121 mV (30 %) im Vergleich zur Simulation (307 mV). Bei der Gegenüberstellung der ex-
perimentellen Werte des Mäanders zu einem einzelnen Streifen-TEG kann analysiert wer-
den, dass die Veränderung des Verhältnisses der Abstrahlungsfläche zum Gesamtvolumen
zur Veränderung der Temperaturverteilung über das TEG führt. Bei gleicher Temperaturdif-
ferenz steigt die mittlere Temperatur beim Mäander im Gegensatz zum einzelnen Streifen-
TEG um den Faktor 1,04. Beim Vergleich der experimentellen Werte bei ∆T = 150 K wird
deutlich, dass UOC nahezu identisch ist. Da sich die Gesamtspannung aus der Summe der
Einzelspannungen der Streifen-TEG ergibt, erhält man für die Werte des Mäanders aus ein-
zelnen Streifen-TEG eine Leerlaufspannung von 168 mV, was einer Abweichung von 10 mV
(6 %) gegenüber dem experimentellen Wert für den Mäander entspricht (siehe Tab. 5.9). Die
Werte für den Kurzschlussstrom ISC zeigen eine gute Übereinstimmung mit den Simulati-
onsdaten. Bei einer Reihenschaltung ist der Strom für alle Streifen-TEG identisch. Jedoch
zeigt sich ein deutlich höherer Strom beim Mäander gegenüber dem einzelnen Streifen-TEG,
deren Ursache auf den höheren Innenwiderstand (67 mΩ) zurückgeführt werden kann. Der
maximale ISC von 659 mA ergibt sich bei ∆T = 187 K. Der Widerstand R steigt stetig mit
∆T von 241 mΩ auf maximal 327 mΩ. Dies ist eine Abweichung von einem Faktor 1,5 im
Vergleich zur Simulation. Die maximale Leistung ergibt sich bei ∆T=187 K mit 35 mW. Die
Simulation ergibt bei der gleichen Temperaturdifferenz 49 mW.
Zum Abschluss wurde eine einfache elektronische Schaltung gebaut (Abb. 5.38c). Diese
ermöglicht es, einfach und schnell das Anwendungspotential von thermoelektrischen Gene-
ratoren darzustellen [132]. Der Aufbau besteht im Wesentlichen aus vier Komponenten. Die
erste Komponente ist die Verbindung der thermoelektrischen Generatoren an den Plus- und
Minuspol des Demonstrationsschaltkreises (Linear Technology, 1582B) mit einem integrier-
ten DC - DC Spannungswandler (Linear Technology, LTC3108). Der Spannungswandler ist
für thermoelektrische Generatoren mit sehr niedrigen Spannungen optimiert und arbeitet bei
Eingangsspannungen von unter 20 mV bis zu 400 mV. Das LTC3108 in Verbindung mit dem
Kondensator (330 µF, 10 V) speichert über einen definierten Zeitraum die Energie aus dem
TEG, um sie dann in kurzen Energieschüben freizugeben. Diese reicht um Daten zu erfassen
und zu übertragen [133]. Im Fall dieser elektronischen Schaltung wurde die Energie genutzt
um eine Temperatur mittels eines Temperatursensors zu messen und über eine LCD-Anzeige
in periodischen Zeitabständen anzuzeigen. Gesteuert wurde die Sensoreinheit mittels eines
RISC Mikrocontroller (Texas Instruments, MSP430), der sich durch einen niedrigen Ener-
gieverbrauch auszeichnet.
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5.4.4 Diskussion
In Anlehnung an theoretische Arbeiten von L. I. Anatychuk [11] und H. J. Goldsmid [13],
wurde in dieser Arbeit erstmals ein Konzept für transversale thermoelektrische Generatoren
mit Metallisierungsstreifen auf Basis von Oxidkeramiken gezeigt. Als Grundlage diente der
Multilagenprozess, der es ermöglicht einfach und kostengünstig Streifen-TEG herzustellen.
Für die Überprüfung des Leistungsvermögens wurden Streifen-TEG aus Strontium-dotierten
Lanthan-Kupferoxid (La1,97Sr0,03CuO4, kurz LSCO-0,03) mit Metallisierungsstreifen aus
Silber / Palladium-Paste (Ag / Pd-Paste) im Ag / Pd-Verhältnis 6:1 mit verschiedenen Win-
keln ϕ hergestellt, charakterisiert und unter Verwendung von FEM-Simulationen auf ihr Po-
tential analysiert.
Simulationsergebnisse zum Vergleich von transversalen Schicht-TEG und Streifen-TEG der
Materialkombination LSCO-0,03 und Ag / Pd-Paste zeigten im betrachteten Bereich keine
wesentlichen Nachteile beider Designs in Bezug auf die Leistung (Abb. 5.40a). Alternativ
wurde eine Simulation des gleichen Designs mit einer Ag-Paste durchgeführt. In Abbildung
5.40b wurde beispielhaft das Ergebnis der elektrischen Leistung P über die Variation von ∆x
der Querschnittfläche AS = ∆x ·∆y dargestellt. Genau wie beim TEG mit Ag / Pd-Paste zei-
gen sich keine wesentlichen Unterschiede zwischen Streifen-TEG und Schicht-TEG. Jedoch
kann ein Einfluss der Transportparameter (Seebeck-Koeffizient S, elektrische σ und thermi-
sche Leitfähigkeit λ ) der Ag / Pd-Paste auf die Leistungsvermögen der Streifen-TEG analy-
siert werden. Das Ergebnis verdeutlicht für das gewählte Oxidsystem sehr gut, dass durch
die Wahl der Metallisierung die Leistung beeinflusst werden kann. Da jedoch die Ag-Paste
aufgrund ihrer Schmelztemperatur von 961 ◦C nicht kompatibel mit der Sintertemperatur
von LSCO-0,03 (1000 ◦C) ist, kann diese nicht im Multilagenprozess verwendet werden. In
diesem Fall ist es sinnvoll, weitere Metallisierungspasten wie z.B. Ag / Pd-Pasten mit einem
höheren Anteil an Silber oder Goldpasten zu testen, da deren Schmelztemperaturen über der
Sintertemperatur von LSCO-0,03 liegen.
In verschiedenen Experimenten konnte das Potential von Streifen-TEG bestätigt werden.
Für die Bewertung der Resultate aus Simulation und Experiment dienten die geometrieun-
abhängigen Parameter Sxy, ρxx und PFtr als Grundlage. Die aus der Simulation gewonnenen
Resultate bezüglich des Maximums der Leerlaufspannung UOC, des Kurzschlussstroms ISC
und den daraus abgeleiteten Werten für den elektrischen Widerstand R und die elektrische
Leistung P in Abhängigkeit vom Winkel ϕ der Metallisierungsstreifen stimmten sehr gut
mit den experimentellen Ergebnissen überein. Das Maximum von UOC ergibt sich wie bei
der Simulation für das 45 ◦-Streifen-TEG (siehe Abb. 5.33). Ein Vergleich der Verhältnisse
zwischen den verschiedenen Winkeln bestätigt die Korrektheit der Simulationsergebnisse.
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(a) (b)
Abbildung 5.40: Elektrische Leistung P eines Streifen-TEG, bestehend aus LSCO-0,03 und
(a) Ag / Pd-Paste und (b) Ag-Paste in Abhängigkeit von der Variation von ∆x. Bei ∆x
16 µm liegt als Spezialfall ein Schicht-TEG nach Babin et al. [18] und bei 256 µm ein
Streifen-TEG vor.
Die Erwartung an die Simulation ist jedoch als Unterstützung bei der Bewertung des Para-
meterraumes zu sehen. Die Simulationen dienen einem Abgleich, jedoch werden vermutlich
nie die exakten Ergebnisse im Vergleich zu den experimentellen Daten erreicht. Dies liegt
unter anderem daran, dass in den Simulationen immer von einem idealen Kontakt und ho-
mogenen Temperaturfeld in der Probe ausgegangen wird.
Das Zusammenbrechen der Leerlaufspannung und des Kurzschlussstroms ab Temperaturdif-
ferenzen von 250 ◦C ist auf die Verschlechterung der Wärmeübertragungseigenschaften der
Wärmeleitpaste aufgrund von Austrocknung zurückzuführen. Durch die schlechte Wärme-
einkopplung kann es zu einer Abweichung des gemessen zu dem realen Temperaturgradien-
ten kommen, was zu einer Verfälschung der Seebeck-Koeffizienten und somit zur Leerlauf-
spannung führt (Gl. 2.41).
Bei allen experimentellen Ergebnissen, ob die der Einzel-TEG oder des Mäanders, zeigt
sich jedoch für UOC eine deutliche Abweichung von bis zu 30 % zwischen Experiment und
Simulation. Als Ursache kommt eine Vielzahl an Möglichkeiten in Frage. Im Folgenden sol-
len diese näher erläutert werden. Von vornherein kann ein Fehler in den temperaturabhängi-
gen Werten der thermoelektrischen Parameter (S, σ und λ ) von LSCO-0,03 ausgeschlossen
werden, da hierzu eine große Anzahl an Untersuchungen, auch bezüglich der Reproduzier-
barkeit durchgeführt wurden. Jedoch besteht eine Unsicherheit bei Daten der Ag / Pd-Paste,
da diese allein aus Literaturdaten abgleitet sind. Die Überprüfung des vom Hersteller ange-
gebenen Masseverhältnisses von 6 : 1 fand mittels EDX-Analyse statt. Die Auswertung von
über 500 Messpunkten von vier verschiedenen Bereichen ergab ein Silber- zu Palladium-
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Masseverhältnis von 5,4 : 1. Eine minimale Änderung der Zusammensetzung der Ag / Pd-
Paste wirkt sich deutlich auf dessen Widerstand aus. Ho et al. zeigten, dass eine Erhöhung
des Palladium-Anteils mit einer Erhöhung des elektrischen Widerstandes einhergeht [115]
und somit zu einer Steigerung von ρxx und UOC führt. Die Seebeck-Spannung steigt für diese
Masseverhältnisse der Ag / Pd-Paste nur geringfügig bei Raumtemperatur [114].
Eine weitere Ursache kann im Übergangswiderstand zwischen Metallisierungsstreifen und
dem Strontium-dotierten Lanthan-Kupferoxid gesehen werden. Hierzu wurden experimen-
telle Untersuchungen an LSCO-0,03 Stäben unterschiedlicher Länge mit seitlichen Kontak-
ten aus Ag / Pd-Paste durchgeführt. Die Ergebnisse der Strom-Spannungs-Kurve zeigen ein
lineares, ohmsches Verhalten der Kontakte für niedrige Stromwerte. Bei einer Erhöhung des
Strombereichs auf 0,1 A entstand ein nicht lineares Verhalten, welches nicht eindeutig ge-
klärt werden kann (Abb. 5.41a). Aus diesem Grund wurde eine Simulation von UOC und ISC
in Abhängigkeit vom Flächenübergangswiderstand rA durchgeführt. Der Einfluss der Kon-
taktwiderstände auf die thermoelektrischen Eigenschaften wurde für verschiedene Systeme
hinlänglich untersucht [46, 134]. In Abbildung 5.41b ist dies für das 65 ◦-Streifen-TEG bei
∆T = 145 K (Tw = 173,1 ◦C) dargestellt. Es kann ein vorzeitiges Zusammenbrechen des Kurz-
schlussstroms im Vergleich zur Leerlaufspannung analysiert werden. Dieses Verhalten zeigt
sich nicht in den Experimenten, wodurch davon ausgegangen werden kann, dass der Flächen-
übergangswiderstand klein ist und somit keinen Einfluss Strom-Spannungsverhalten hat.
(a) (b)
Abbildung 5.41: (a) Experiment zum Übergangswiderstand zwischen LSCO-0,03 und
Ag / Pd-Paste (b) Simulationsergebnisse für die Leerlaufspannung UOC und den Kurz-
schlussstrom ISC in Abhängigkeit vom Flächenübergangswiderstand rA der Metallisie-
rungsstreifen zum LSCO-0,03 des 65 ◦-Streifen-TEG bei ∆T=145 K (Tw = 173,1 ◦C).
Ein weiterer Punkt für die Differenz der Spannungswerte, kann in einem größeren Strom-
transport in x-Richtung liegen. Dies würde auch für die niedrigeren experimentellen Wi-
derstände im Vergleich zur Simulation sprechen. Zwei Ursachen liegen möglicherweise in
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der Veränderung der Geometrie der Metallisierungsstreifen, wobei besonders die Länge der
Metallstreifen in x-Richtung ldx eine Rolle spielt.
(i) Bei der Herstellung der Streifen-TEG kann es beim Laminieren und besonders beim
anschließenden Sintern unter Druck zur Verbreiterung kommen, wodurch der Quer-
schnitt der Metallisierungsstreifen einer langgestreckte Linsenform ähnelt.
(ii) Metallisierungsstreifen besitzen keine glatten Längskanten, sondern eine Art Wellen-
muster aufgrund des Siebs zum Bedrucken der LSCO-0,03 Schichten.
Abbildung 5.42a verdeutlicht den in Punkt (i) beschriebenen linsenförmigen Querschnitt.
Durch die Vergrößerung von ldx kommt es einerseits zu einer Veränderung der elektrischen
Leitfähigkeit σxx und des Seebeck-Koeffizienten Sxy und zum anderen zu möglichen Kurz-
schlüssen zwischen den Metallisierungsstreifen, die zu einem besseren Stromtransport im
Streifen-TEG führen. In Abbildung 5.42b werden die in Punkt (ii) beschriebenen Siebdruck-
muster der Metallisierungsstreifen gezeigt. Aus diesen Beobachtungen wird klar, dass die
durchgeführten Simulationen nicht vollständig der Realität entsprechen. Aufgrund der Ver-
einfachung wurde in den Simulationen von einem rechteckigen Querschnitt sowie glatten
Kanten der Metallisierungsstreifen ausgegangen. Der Einfluss auf die Strom und Spannungs-
werte kann aber aufgrund der komplizierten Geometrie nicht überprüft werden.
(a) (b)
Abbildung 5.42: Streifen-TEG geschliffen und poliert. (a) Draufsicht und (b) Seitenansicht
mit Metallstreifen.
Jedoch wurden Simulationen zum Einfluss der Vergrößerung von ldx in x-Richtung durchge-
führt (Abb.5.43). Hierzu wurde die Simulation zum Mäander mit einem fixen ∆T von 110 K
(Tw = 150 ◦C) zu Grund gelegt. Deutlich ist der Effekt der Erhöhung der elektrischen Leit-
fähigkeit σxx und der Verringerung des Seebeck-Koeffizienten Sxy und somit von UOC zu
sehen. Zwischen dem Minimum von 250 µm (ldx nach Siebdruck) und dem beliebig festge-
legten Maximum von 350 µm kann eine Spannungsdifferenz von 55 mV verzeichnet werden,
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was einer Abweichung von einem Faktor 1,4 (29 %) entspricht. Ein Vergleich der UOC des
Mäanders mit denen der Simulation zeigt eine ähnliche Abweichung von einem Faktor 1,4
(siehe Tab. 5.9). Im Gegensatz zu UOC sinkt ISC im gleichen Bereich nur um einen Faktor 1,1.
Die Ergebnisse zeigen eine Reduzierung des elektrischen Widerstands um den Faktor 1,2 bei
konstanter Leistung. Dies stimmt sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen überein.
(a) (b)
Abbildung 5.43: Simulationsergebnisse der Variation der Länge der Metallstreifen in x-
Richtung ldx für die Mäandergeometrie. (a) Leerlaufspannung UOC und Kurzschlussstrom
ISC (b) elektrischer Widerstand R und Leistung P.
Darüber hinaus wurden Diffusionsphänomene am Metall-Oxid-Übergang betrachtet. Dif-
fusionsprozesse führen zu Veränderungen der chemischen Zusammensetzung und können
negative Auswirkungen z.B. auf das Kontaktverhalten oder die thermoelektrischen Trans-
portparameter (S, σ , λ ) haben. In der Literatur sind unterschiedliche Resultate bekannt.
So zeigten Untersuchungen von Dikwa et al. keine Anzeichen der Diffusion von Silber in
das Oxidsystem [135]. Dagegen führten Hayashi et al. die Verringerung der thermoelek-
tromotorischen Kraft neben dem schlechten Wärmeübergang von der Heizquelle auch auf
die Diffusion von La und Nd Atomen am pn-Übergang zwischen (La1,97,Sr0,03)CuO4 und
(Nd1,97,Ce0,03)CuO4 zurück [81].
Durch EDX-Linienuntersuchungen am Übergang von Ag / Pd-Metallisierungsstreifen zum
LSCO-0,03 konnten Anreicherungen von Strontium im Kontaktbereich analysiert werden.
Dazu wurde ein Streifen-TEG nach der Sinterung, nach 83 h und 139 h Auslagerung bei
900 ◦C unter Luftatmosphäre bei drei verschiedenen Beschleunigungsspannungen (5 kV, 10 kV,
15 kV) und einer 20‘000 fachen Vergrößerung untersucht. Die Ergebnisse für Strontium sind
in Abbildung 5.44 dargestellt. Direkt nach der Sinterung kann eine Anreicherung an Stronti-
um an den Kontaktbereichen nachgewiesen werden, die mit der Auslagerungszeit zunimmt.
Anhand der Ergebnisse besteht die Annahme, dass Strontium verstärkt an den Kontaktberei-
chen in das Kristallgitter von LSCO-0,03 eingebaut wird. Ein Anstieg des Sr-Anteils führt zu
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(a) (b)
Abbildung 5.44: EDX-Linienuntersuchungen von Ag / Pd-Metallisierungsstreifen zum
LSCO-0,03 bei 20’000 facher Vergrößerung. (a) Ausgangszustand nach Sinterung und
(b) Auslagerung für 83 h bei 600 ◦C. Anreicherung von Strontium an Metallstreifen bei
rund 2 µm. Die vertikale rote Linie kennzeichnet die ungefähre Lage der Grenze zwischen
Ag / Pd-Metallisierung (links) und dem LSCO-0,03 (rechts).
einer Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit und Verringerung des Seebeck-Koeffizienten
in der direkten Umgebung der Metallisierungsstreifen (Kap. 5.1.1). Dies hat eine Zunahme
von ldx zur Folge, was zu einer Verringerung von ρxx und somit zum Anstieg des Stromtrans-
ports in x-Richtung führt. Neben der Strontium- zeigt sich auch eine Sauerstoffanreicherung
im Bereich um die Streifen. Dies führt zu der Annahme der Ausbildung von Strontiumoxid.
Jedoch spricht dagegen, dass die Umwandlung, von dem in der Herstellung verwendeten
Strontiumcarbonat erst bei 1289 ◦C zu Strontiumoxid und Kohlenstoffdioxid stattfindet, was
einer Differenz von 289 K zur Sintertemperatur der Streifen-TEG entspricht [113, S. 1236-
1253]. Eine Nachweisreaktion von Strontiumoxid mit einer 25 % igen Ammoniaklösung hat-
te aufgrund des zu geringen Masseanteils keinen Erfolg. Weiterhin spricht die Wasserlöslich-
keit gegen das Vorhandensein von Strontiumoxid, da die Proben vor den EDX-Untersuchen
mit Wasser geschliffen und poliert worden.
Bei licht- und elektronenmikroskopischen Betrachtungen von Multilagen-Streifen-Genera-
toren zeigten sich nach der Herstellung vermehrt Brüche, Risse und Delaminierungseffekte.
Dies ist ein bekanntes Problem im Multilagenprozess [136–139] und [61, S. 157-161]. Diese
Effekte haben in der Regel keine Auswirkung auf UOC, sondern nur auf den ISC, da es im
TEG zu einer Widerstandserhöhung kommt [132].
Verstärkt traten zwei Probleme bei der Herstellung von Streifen-TEG auf, die im Folgenden
näher erläutert werden. Das erste Problem zeigt sich in allen drei Streifen-TEG in Abbildung
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5.34, durch einen kompletten Längsriss in der Mitte der Probe. Pepin et al. führten diesen
Effekt auf Qualitätsprobleme bei der Herstellung zurück [136]. Neben freiwerdenden orga-
nischen Resten während der Sinterung führt eine starke Diskrepanz der thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten von Laminat und den Elektroden zu einer massiven Delaminierung,
typischerweise in der Mitte der Bauelemente [136]. Im Fall der Streifen-TEG beträgt der
thermische Ausdehnungskoeffizient des Oxid-Laminats (LSCO-0,03) 14,7 · 10−6 1/K (siehe
Kap. 5.1.1) und der von reinem Ag 19,7 · 10−6 1/K [140, S. 191] bzw. 11 · 10−6 1/K [140,
S. 191] für reines Pd. In weiteren Versuchen sollte auf eine Verringerung der Diskrepanz der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten geachtet werden. Des Weiteren veranschaulicht das
Ag / Pd-Phasendiagramm [140, S. 191], dass reines Pd ebenfalls ein gutes Metallisierungs-
element ist, da es eine gute elektrische Leitfähigkeit sowie einen hohen Schmelzpunkt von
1554 ◦C [113, S. 1724] besitzt.
Das zweite Problem ist in Abbildung 5.42a zu sehen. Es zeigen sich deutliche Risse am
Laminat-Metallübergang, die in der Regel durch eine schwache Adhäsion der Laminate
zu den gedruckten und getrockneten Elektroden (Metallisierungsstreifen) entstehen. Dies
führt zu einer Delaminierung im Grünzustand, die auch während des Sintervorgangs erhalten
bleibt. Dieser Effekt tritt größtenteils bei der Stapelung der Laminate im trocknen Zustand
auf [136]. Die Ursache für die schwache Adhäsion wird generell auf ungünstige Laminie-
rungsbedingungen, wie z.B. zu wenig oder inhomogenen Druck beim laminieren zurück
geführt [136, 137, 139].
Insgesamt muss allerdings festgestellt werden, dass die Fehlerabschätzung der Herstellungs-
problematiken einen hypothetischen Charakter trägt. Eine Klärung der Problematik kann nur
erwartet werden, wenn weitere Untersuchungen zum Verhalten der thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten der Ag / Pd-Paste unter verschiedenen Bedingungen durchgeführt wer-
den. Darüber hinaus wären weitere Versuche bei der Herstellung von Streifen-TEG bezüg-
lich Laminierungsdruck und Sinterung notwendig.
Generell kann aber festgehalten werden, dass trotz der Problematiken die experimentellen
und simulativen Ergebnisse nahe beieinander liegen, was zu der Annahme führt, dass die
Streifen-TEG sehr fehlertolerant sind.
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In der Arbeit wurden die thermoelektrischen Eigenschaften transversaler thermoelektrischer
Generatoren (TEG), die das Prinzip künstlicher Anisotropie nutzen, untersucht. Dazu wur-
den zwei Modellstrukturen verfolgt. In der ersten Modellstruktur entsteht die Anisotropie
der thermoelektrischen Transportkoeffizienten Sxy, ρxx und λyy durch einen alternierenden
Stapel von isotropen Materialien A und B, die um einen definierten Winkel ϕ verkippt sind
(Schicht-TEG). Im zweiten Konzept wird die Anisotropie durch integrierte, gekippte Streifen
eines Materials B in einem Material A erzeugt (Streifen-TEG).
Den Schwerpunkt der Arbeit bildeten die thermoelektrischen Untersuchungen an oxidkera-
mischen transversalen Schicht- [39] und Streifen-TEG [132, 141]. Diese oxidischen TEG
bieten eine Reihe von signifikanten Vorteilen in Herstellung und Anwendung im Vergleich
zu herkömmlichen, monolithischen TEG im Bereich von Low-Power-Anwendungen:
• Verwendung von lediglich zwei Materialien und dadurch bessere Anpassung der Ma-
terialparameter A und B
• Variabilität in Materialauswahl und Geometrie
• Trennung von thermischen und elektrischen Kontakten
• Hochtemperaturstabilität über 500 ◦C
• kompakte Bauweise
Diese Vorteile können bei einer industriellen Anwendung von wesentlicher Bedeutung sein.
Die thermoelektrischen Generatoren in einem Modellsystem, bestehend aus Strontium-dot-
ierten Lanthan-Kupfer-Oxid und verschiedenen Metallisierungen, wurden untersucht. Als
Grundlage für die spätere Herstellung der TEG wurde zunächst eine umfangreiche Unter-
suchung der thermoelektrischen Eigenschaften des Grundmaterials in Abhängigkeit vom
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Dotierstoffgehalt durchgeführt (Kap. 5.1.1). Die Analyse ergab mit steigendem Strontium-
Gehalt eine Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit σ und Reduzierung des Seebeck-Ko-
effizienten S bei gleichbleibenden Power-Faktor PF . Aus den Ergebnissen konnten die opti-
malen Prozessparameter der Sinterung für die spätere Herstellung von Schicht- und Streifen-
TEG abgeleitet werden. Zudem stellten die thermoelektrischen Ergebnisse die Grundlage für
realistische FEM-Simulationen dar.
Für die Bewertung der temperaturabhängigen elektrischen Kenndaten von thermoelektri-
schen Generatoren, speziell Leerlaufspannung UOC und Kurzschlussstrom ISC, in Abhän-
gigkeit eines definierten Temperaturgradienten, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein TEG-
Messplatz mit zwei Messkonfigurationen konzipiert, simuliert, aufgebaut und bewertet (Kap.
4.2). Beide zeichnen sich durch hohe Reproduzierbarkeit und Genauigkeit aus. Der Mess-
platz erlaubte damit eine umfassende Charakterisierung der hergestellten TEG.
Für die Bewertung des Parameterraumes der TEG wurden unterstützend FEM-Simulationen
durchgeführt (Kap. 5.2). Voruntersuchungen zeigten deutliche Auswirkungen definierter Si-
mulationsparameter (Netzvariante, Netzverfeinerung und Geometrieteiler) auf die Ergebnis-
se von UOC und ISC. Die eingehende Analyse der Simulationsparameter erlaubte die Ablei-
tung einer Verfahrensweise, die bei akzeptabler Rechenzeit eine ausreichende Genauigkeit
sowohl für Schicht- als auch für Streifen-TEG sichert. Durch den Vorteil der Simulation war
es schon im Vorfeld möglich, den Einfluss von verschiedenen Parametern wie z.B. Material,
Winkel und Schichtdickenverhältnis zu analysieren und Rückschlüsse auf die experimentel-
len Ergebnisse zu ziehen.
Die experimentellen Ergebnisse von transversalen Schicht-Generatoren aus Strontium-dot-
ierten Lanthan-Kupfer-Oxid (A) und Silber (B) mit einem 30 ◦-, 45 ◦- und 60 ◦-Winkel er-
gaben ein Maximum des ISC bei großen Winkeln und des UOC bei 45 ◦ (Kap. 5.3). Dieses
Resultat kann unter Verwendung der theoretischen Grundlagen von Babin et al. [18] durch
die Abhängigkeit von UOC (Gl. 2.41) und ISC (Gl. 2.42) von den richtungsabhängigen und
von der Geometrie unabhängigen Seebeck-Koeffizienten Sxy und elektrischen Widerstand in
x-Richtung ρxx erklärt werden. Eine direkte Aussage der Winkelabhängigkeit aus den UOC-
und ISC-Werten war aufgrund der unterschiedlichen Dimensionen der drei TEG nicht mög-
lich.
Generell kann ein Leistungsoptimum von Schicht-TEG bei hohen Winkeln (60 ◦) analysiert
werden. So zeigte sich ein Power-Faktor von 47,0 µW/mK2 (∆T = 1,5 K bei Raumtempera-
tur). Dieser ist im Vergleich zu vergleichbaren Schicht-TEG aus Halbleitermaterialien gerin-
ger [54, 57]. Jedoch zeigen die Resultate kaum Unterschiede zu klassischen Oxid-Oxid-TEG
[47, 80]. Neben den genannten Vorteilen stellte sich jedoch eine geringe mechanische Haf-
tung zwischen den Materialschichten als Problem heraus. Dies kann als Hauptursache in der
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Differenz zwischen experimentellen Ergebnissen und Simulation gesehen werden.
Durch die Entwicklung eines neuen Konzeptes transversaler thermoelektrischer Generatoren
mit Metallisierungsstreifen brachte diese Arbeit neue Erkenntnisse im Bereich thermoelek-
trischer Generatoren hervor (Kap. 5.4). Die Grundlage dieses Konzeptes stellten theoreti-
sche Betrachtungen nadelartiger Strukturen in Halbleitermaterialien von L. I. Anatychuk [11,
S. 172-175] und H. J. Goldsmid [118, S. 201] dar. Die erfolgreiche Umsetzung des Konzep-
tes resultierte durch die Verwendung des Multilagenprozesses. Dieser Prozess ist besonders
in Hinblick auf eine spätere Markteinführung geeignet, da er eine einfache, kostengünstige
und miniaturisierte Produktion von thermoelektrischen Modulen erlaubt. Akkurate FEM-
Simulationen der thermoelektrischen Eigenschaften stellten auch bei den Streifen-TEG die
Grundlage für die thermoelektrischen Untersuchungen dar. Diese ergaben vergleichbare Ei-
genschaften der elektrischen Leistung im Vergleich zum Schicht-TEG. Anhand der Simu-
lationsergebnisse wurden drei verschiedene Streifen-TEG mit einem Winkel von 20 ◦, 45 ◦
und 65 ◦ aus Strontium-dotierten Lanthan-Kupfer-Oxid und Ag / Pd hergestellt und eindeutig
charakterisiert. Die experimentellen Ergebnisse bestätigten die Simulationsergebnisse, dass
durch Veränderung des Winkels der Metallisierungsstreifen das Strom-Spannungsverhältnis
der TEG eingestellt werden kann. So ergibt sich für einen Winkel von 45 ◦ das Maximum
der Leerlaufspannung. Für einen Winkel von 0 ◦, bei dem die Metallstreifen parallel zum
Wärmefluss ausgerichtet sind, ist der Kurzschlussstrom Null und steigt exponentiell mit stei-
gendem Winkel. Dies ergibt sich wie beim Schicht-TEG durch die Abhängigkeit von UOC
(Gl. 2.41) und ISC (Gl. 2.42) von Sxy und ρxx. Das Leistungsmaximum konnte für das 65 ◦-
Streifen-TEG ermittelt werden.
Aufgrund der guten thermoelektrischen Werte von Strontium-dotierten Lanthan-Kupferoxid
im Temperaturbereich bis 100 ◦C ergibt sich der maximale Power-Faktor von 88,0 µW/mK2
bei Raumtemperatur und einer Temperaturdifferenz ∆T = 2,2 K.
Die Vorteile des Streifen-TEG-Konzeptes konnten gezeigt und in einer Reihenschaltung,
einem sogenannten Mäander-Bauelement, umgesetzt werden. In Tabelle 6.1 ist die Tempe-
raturdifferenz der besten transversalen Schicht- und Streifen-TEG inklusive des Mäanders
aufgelistet, die ausreicht um Sensor- und Drahtlosanwendungen zu betreiben.
Der Vergleich mit Verbrauchern aus dem Bereich der Consumer- und Industrieelektronik [3]
zeigt, dass die Energie der TEG ausreicht, um eine Quarzuhr oder auch einen Herzschritt-
macher schon bei geringen Temperaturdifferenzen zu betreiben. Durch die große Divergenz
zwischen UOC und ISC (UOC << ISC) ist jedoch eine Leistungsanpassung notwendig. Eine
Möglichkeit wurde in einer Konfiguration aus einem DC-DC Spannungswandler und einem
Leistungsmanager gezeigt (Kap. 5.4.3).
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Tabelle 6.1: Ausgewählte batteriebetriebene Systeme [3] und die benötigte Temperaturdif-
ferenz für die besten transversalen thermoelektrischen Generatoren. Schicht-TEG 60 ◦
LSCO-0,01; Streifen-TEG 65 ◦ LSCO-0,03; Mäander bestehend aus vier Streifen-TEG
65 ◦ LSCO-0,03
Gerätetyp Leistungsaufnahme Temperaturdifferenz [K]
[µW] Schicht-TEG Streifen-TEG Mäander
Hörgerät 1000 40,0 55,0 26,8
drahtlose Sensoren 100 12,1 17,7 8,5
Herzschrittmacher 50 8,9 9,5 6,0
Quarzuhr 5 2,8 1,7 1,3
Allerdings besitzen beide Konzepte Grenzen bezüglich der Reduktion der thermodynami-
schen Effizienz bei großen Figure-of-Merit-Werten und einem geringen Innenwiderstand.
In Hinblick auf eine spätere Anwendung ist eine Verbesserung der Nutzbarkeit der elektri-
schen Leistung, insbesondere eine Erhöhung der Leerlaufspannung, notwendig. Hierzu soll-
ten weitere vielversprechende Materialkombinationen wie z.B. Calcium-Mangan-Oxid oder
Calcium-Kobalt-Oxid untersucht werden. Die Ergebnisse von TEG mit Ag / Pd-Paste zeigten
eine niedrigere elektrische Leistung im Vergleich zu TEG mit reiner Ag-Paste. Daher soll-
ten weitere Metallisierungen wie z.B. Gold oder Ag / Pd-Pasten mit höheren Ag-Gehalt in
Betracht gezogen werden. Der Einsatz von weiteren Materialien hat möglicherweise, durch
besser aufeinander abgestimmte thermische Ausdehnungskoeffizienten, einen positiven Ef-
fekt auf die Riss- und Bruchproblematik der Streifen-TEG beim Multilagenprozess. Weiter-
hin können die Vorteile des Designs gepaart mit dem einfachen Herstellungsprozess genutzt
werden, um neue Geometrien zu bauen. Für den Einsatz an Rohren bietet sich unter anderem
ein ringförmiges Design an (Abb. 6.1). Genau wie bei den Streifen-TEG können die Lamina-
te mit Metallisierungsstreifen bedruckt und gestapelt werden. Anschließend kann das TEG
einfach, unter Verwendung eines Lasers, herausgeschnitten werden.
Die theoretische Betrachtung der thermoelektrischen Eigenschaften und deren Parameter-
variation von Streifen-TEG erfolgten nur in x-y-Richtung. Für eine fundierte Analyse der
Streifen-TEG wäre eine theoretische Betrachtung der Rotation der Metallisierungsstreifen in
x-y-Richtung notwendig.
114
6 Zusammenfassung und Ausblick
Abbildung 6.1: Transversales Streifen-TEG in einem ringförmigen Design.
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A.2
A.2 Beispiel für einen 50g Ansatz der verwendeten
Zusammensetzungen von Lanthan-Kupfer-Oxid (LCO) mit
Strontiumdotierung (LSCO).
Tabelle A.2: Beispiel für einen 50g Ansatz der verwendeten Zusammensetzungen von
Lanthan-Kupfer-Oxid (LCO) mit Strontiumdotierung (LSCO).
LCO La2CuO4
Rohstoffe Massee f f Masse Molmasse Stoffmenge Verhältnis
[g] [g] [g/mol] [mol]
La2O3 40,1881 40,1881 325,8091 0,12334 1
CuO 9,9433 9,8118 79,5454 0,12334 1
SrCO3 0 0 147,6289 0 0
LSCO-0,01 La1,99Sr0,01CuO4
La2O3 40,0378 40,0378 325,8091 0,1228 0,995
CuO 9,9559 9,8242 79,5454 0,1235 1
SrCO3 0,1831 0,1823 147,6289 0,0012 0,01
LSCO-0,02 La1,98Sr0,02CuO4
La2O3 39,8872 39,8872 325,8091 0,1224 0,99
CuO 9,9685 9,8367 79,5454 0,1236 1
SrCO3 0,3666 0,3651 147,6289 0,0024 0,02
LSCO-0,03 La1,97Sr0,03CuO4
La2O3 39,7361 39,7361 325,8091 0,121 0,985
CuO 9,9811 9,8492 79,5454 0,1238 1
SrCO3 0,5506 0,54837 147,6289 0,0037 0,03
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